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В книге в доступной форме излагаются основы общеii тер\юдинамшш, 
которая впервые органически объединяет в себе к.1ассическую термодина
мику, термодинамику необратимых проuессов, теорию теп.1опроводности. 
тепло- и массеобмен и т. д. По сути дела эта объединенная термодинамикil 
представляет собой е,!lиную теорию переноса. 

Автором открыты н опис<1ны новые законы и эффекты переноса, кото
рые обнаруживаются при общем макрофизическом рассмотрении яюений 
различного рода- термических, механических, химических, фи.·!ыраuион
ных, электрических, магнитных и др. 

1(.1асснческая термодинамика и термодинамикil необратимых проnессов 
существенно переработаны. В к.1ассическую термодинамику с самого нача.1а 
введены идеи переноса. На основе идей термостатики устранены �.1ементы 
формализма, характерные для аппарата современной термодинамики не
обратимых процессов. 

Книга рассчитана на студентов, аспирантов, преподавате.1ей и на
учных работ-ников. 



ВЕРЕ 





ПРЕДИСЛОВИЕ 

Классическую термодинамику издавна называют короле
вой наук. Это замечательная научная система ,  детали которой 
ни �о !{расоте, ни по блестящей законченности не уступают 
всей системе в целом.  

Но кл ассическая тер модинамика не знаком а со временем 
и простр анством : она признает только такие понятия ,  как по-· 
кой ( равновесие ) , для которого не существует времени, и од
нородность, для которой безразлична протяженность в про
стр анстве. Поэтому инженеру, сильно стесненному рамками 
пространства и времени ,  пришлось из  уважения к «королев
скому сану» классической термодинамики «придум ать» много 
дополнительных дисциплин (теорию теплопроводности , тео.
рию теплообмена ,  тер модинюшку необр атимых процессов. 
тепло- и м ассаобмен и т. д.), которые призваны выполнять. 
практические функции .  Эти дисци плины по пр аву должны на
ходиться на однО:\! пьедестале с кл ассической тер модинюш
кой, но, к сожалению, все они существуют р аздельно ,  и вся
кому, начинающе)Лу их изучать, приходится проделывать 
огро:vшую умственную р аботу, чтобы отсеять второстепенное , 
выделить общее и :\!Ысленно связать р а зрозненные части 
в одно целое. 

Побуждаемый е::J.Инственным же.1аниб1 облегчить труд 
начинающего, 

,
автор реши.1 красоту отдельной части принести 

в жертву кра соте це.1ого и попытался в книге органически 
объединить упомянутые дисциплины.  Автор �б-2_осовестно 
продел а.1 всю ту работу, которую, по его м нению, проделывает 
каждый начинающий .  чтобы систе:v1 атизировать в своей голове· 
11:11еющиеся разрозненные сведения . 



Автор поставил себе целью недQступные для поним ания во
просы изложиrь предельно просто и ясно. Поэтому, если ему 
приходилось выбир ать между строгостью и наглядностью изло
жения, он всегда отдавал предпочтение наглядности .  В тех 
случаях,  когда возникал а потребность сдеЛать дополнитель
ные пояснения и комментарии, они были сделан ы  и набраны 
в книге петитом . 

Автор зар анее благодарит  всех, кто пришлет свои отзывы 
и критические замечания для улучшения книги (Минск, 30, 
Кирова ,  51, кв.  26). 
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В ВЕДЕН И Е 

ТермDдинамика изучает процессы взаимного превр ащени я 
р азличных форм движения м атерии ( слово термодинюшка 
происходит от  двух греческих слов: therme - теплота , жар и 
dyn amikos - относящийся к силе,  силовой ) .  В основе термо
динамики лежит небольшое число несьма общих фундамен
тальных опытных фактов и понятий,  из которых вытекают 
все остальные знания о свойствах тел природы . 

Тер модинамику можно подразделить на термостатику, тер
;нокинетику и собственно термодинамику. 

В термостатике ( по-гречески statos - стоящий )  р ассм ат
риваются равновесные состояния (состояния покоя) тер моди
намической системы (тел а ) . Такие состояния возникают при  
покое определенного субстрата обмена ,  который н азывается 
обобщенным зарядом (электрический заряд, м асса ,  объем 
и т. п . ) . 

Термакинетика ( по гречески kinetikos - относящийся к 
движению)  изучает стационарные ( не зависящие от времени ) 
процессы переноса обобщенного заряда .  Эти процессы в из 
вестных условиях сопровождаются взаимными превраще
ниями различных форм движения м атерии .  

В собственно термодинамике исследуются нестационарные 
(изменяющиеся со временем) процессы переноса обобщенного 
заряда. Сюда же относится теория теплового двигателя , в ко· 
тором происходят пре.вращения тер мической формы движения 
материи в механическую. И менно поэтому в названии н ауки 
бы.1и  объединены два  греческих слова .  одно из которых отно
сится к теп.1овым взаимо,'!еЙствиям (теплота), а второе 
I< :.1еханически:-,1 ( относящийся к силе, силовой). 

Р аз"1ичают тер модинамику феноменологическую и статис
тическую. Феноменологическая термодинюшка оперирует по
нятиюш С�.Iакрофнзической природы (такими ,  как  температур а, 
давление и т. п., которые могут быть непосредственно  изме
рены и.1и вычислены с по:vющью измеренных величин ) и не 
рассчатривает внутреннего люлекуляр ного строения тел . Ста-

7 



тистическая термодинамика ,  наоборот, оперирует понятиямн 
микрофизической природы (число молекул,  их �1 асса и кине
тическая энергия и т. п . ) , основанными на известных представ
лениях о м олекулярном или атомном строении тела. 

В настоящей книге излагается феноменологическая термо
динам ика . Рассмотрение лишь макрофизических поняти й,  
хар актеризующих сум:-.tарные эффекты, безотносительно к �ш
крофизическим процессам , которые лежат в их основе. зако
номерно всегда ,  если только изучаемые объе:--1ы вещества еще 
достаточно велики по сравнению с р азмерами  Эiiементарных 
частиц и расстояниями между ними .  В этих условиях тело 
допустимо рассм атривать не как совокуп'ность отдельных эле
ментарных частиц, а как непрерывную среду. З нания ,  полу
ченные при таком р ассмотрении явлений , оказываются не 
зависящими от наших пред.ставлен.ий о микрофизической 
структуре м атерии . Это является важны�1 преимущество:vr 
макрофизического метода .  
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РАЗДЕЛ ПЕРВЫЙ 

ТЕРМОСТАТИКА 

В данном р аздел е р ассматриваются покой обобщенного 
з аряда и свойств а ,  котор ые пр.идает тел ам покоящийся заряд .  
L(ля определения состояния покоя не требуется знания  коор
динат и времени . 

. Основу р аздела составляют следующие фундаментальные 
опытные ф акты .  

З акон сохранения энергии пр.и взаимных превращениях 
различных форм движения материи .  На него в той или иной 
степени опирается все современное естествознание , поэтому 
он не  является специфическим для тер модинамики .  

Существование единой формы выр ажения о1бобщенной ра 
боты для  р азличных явлений ( в  виде произведения обобщен
ной силы на  изменение обобщенного заряда ) . Ур авнение 
закона сохр анения записывается через обобщенные р аботы.  
Это хар актерная  черта тер модина)Лики .  

Обобщенные заряды в совокупност.и однозначно опреде
JJяют состояние системы ( и в том числе обобщенные силы ) . 
И спользование связей между пар аметр ами и функциями со
стояния ,  выр аженных с помощью уравнений состояния ,  явля
ется самой важной и самой характерной чертой всей термоди
намики. 

Кроме того,  устанавливаются понятия р авновесной системы, 
о.:шородной системы,  емкости системы и т. д. В заключение 
и зуч аются свойства цепи,  состоящей из нескольк·их систе:-�1. 
Этот вопрос перекликается с содержанием второго р аздела .  

Понятия тер мостатики органически увяза ны с идеям и  пере 
нос а обобщенного заряда .  
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ГЛАВА 1 

О С Н О В НЫЕ П О Н Я Т И Я  

§ 1 .  ЗАКО Н СОХРАНЕНИЯ ЭНЕ Р Г И И  

1 .  Формы движения м атерии 

Всем телам природы присущи определенные формы дви
жения материи. Р азличают термическую, механическую, элект
рическую, м агнитную, химическую, биологическую и многие 
другие фор мы движения материи .  

В зависимости от  р азмеров м атери альных тел ,  участву
ющих в движении,  можно р азличать макродвижение (связан
ное с движением м акрочастиц) и микродвижение ( связанное 
с движением микрочастиц) . С амой распростр аненной (универ
сальной)  фор мой макродвижения является пе-р емещение тел 
в простр анстве ,  одной из самых универсальных фор м микро
движения является тер мическая форма .  

Методами тер моди намики изуч аются те свойства тел при
роды,  которые раскрываются в процессах преобр азования всех 
различных форм движения.  При этом особенностью феноме
нологической тер модинамики ,  как уже отмечалось,  является 
то, что она совершенно не  интересуется микрофизической 
прирадой этих фор м движения,  точ но так же, как и микрофи
зической структурой изуч аемых тел.  Иными словами ,  для фе
номенологической термодинамики безразлично,  какие эле
ментарные частицы (молекулы,  атомы, электроны,  протоны 
и т. д.) участвуют в рассм атриваемых фор м ах движения , 
·обуславлив ающих появление соответствующих свойств м ате
рии.  Для нее важно лишь то, что все эти фор мы движения су
ществуют и могут быть оценены с количественной стороны 
с по:vющью понятий макрофизической природы. 

2. Энергия 

Количественной ыерой выр ажения р азличных фор::v1 движе
ния мат.ерии яв.1яется энеvгия. Это понятие в р авной  ::v1epe 
!О 



пр имени:v,о для количественной оценки .1юбой фор:v�ы .J.ВИ 
/кения .  

Существует только изложенное здесь пони:vtание  тер:v�ина  
энергия .  В соответствии с этим непр авильно говорить «теп.1О·  
в ая энер гия» ,  «электрическая энергия» ,  «механическая энер·  
гия» и т . п . ,  так как в действительности есть только о:J:на энер 
ги я ,  являющаяся количественной :v�ерой выр ажения всех раз
.шчных фор м движения :v� атерии .  

Равны:v1 обр азом следует говорить не  о превращении энер
гии ,  а о превр ащении фор:v1 движения материи. При взаиыных 
преобр азованиях р азличных форм движения м атерии постоян 
ной остается энергия .  Отсюда ясно,  что соответствующий за 
кон  пр авильно н азывать не законом сохра нения и превр аще
ния энер гии, а законом сохранения энергии при взаимных 
превращениях различных форм движения материи ( коротко 
закон сохранения энергии). 

3. Формулировка основного закона 

З а кон сохр анения энергии формулируется следующим 
образом: 

Любая форма движения способна и вынуждена при опре
деленных для каждого случая условиях превращаться, прял1о 
или косвенно, в любую другую форму движения. 

Это н аиболее полное и глубокое определение сущности за 
кон а сохранения энергии .  В нем непосредственно выражено 
то, что всего важнее в законе сохранения энергии,- неогра
ниченная возможность ( и  необходи мость) взаимных превр а
щений р азличных форм движения материи , а следовательно, 
и сохраняемость энергии (движени я )  при в сех превр ащениях .  
Сохр аняемость движения в формулировке закон а непосредст
венно не оговаривается.  Однако совершенно ясно, что при от
сутствии сохр аняемости р ано или поздно была бы утр ачена н 
способность к превр ащениям ,  а это запрещается фор мулирuв-
1\ОЙ закона .  

В дальнейшем абсолютный закон природы - закон сохр а 
нения энергии при  взаи мных превр ащениях ра зличных форм 
движения материи - будет именоваться также основным за
коном термодинамики, или просто основным законом . 

4. Система 

В любом явлении природы участвует множество р азличных 
тел; принципиально говоря ,  явления надо м ыслить вообще каh 
неогр аниченные в простр анстве, и бо все они взаимно обуслов
лены и так или ин аче между собой связаны .  Из  всего ;,шо
жеств а тел, участвующих в явлении,  при термодинамическо:..т 
нзучении в качестве объекта исследования вы:J:е.lяется ( в  со.-
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ответетвин с конкретной задачей исследования)  та или иная 
группа тел , или единичное тело, или даже отдельные частп 
тел а .  Область, выделенная  в качестве объекта и сследования , 
называется тер.модинамической системой, или просто систелий. 
Иногда термодинамическую систему назыв ают термодинами
ческим телом, или просто телом. 

Примерам тер модинамической системы может с.lУжить 
газ ,  находящийся в цилиндре с поршнем.  

5. Окружающая среда 

Особенность термодинамического исследования зак.lюча 
ется в том ,  что  подробному анализу подвергается только по
ведение системы.  В се остальные тел а объединяются в поня
тии окружающей среды и р ассматриваются в такой мере. 
в какой они взаимодействуют с системой и влияют на ее 
свойства .  

В предыдущем примере ( цилиндр с поршнем)  к окру
жающей среде следует отнести стенки цилиндр а и поршня,  
окружающий их воздух, стены помещения,  в котором н ахо
дятся цилиндр с поршнем , и т. д .  

6.  Контрольная поверхность 

Поверхность, которая отделяет систему от окружающей 
среды и на  которой соверш ается взаи модействие систе�1ы 
с окружающей средой, называется контрольной поверхностью. 

В случае газа  в качестве контрольной поверхности сле
дует р а ссматривать внутренние поверхности цилиндр а и порш 
ня ,  соприкасающиеся с газом .  

7. Внутренняя  энергия 

Все тела  природы, которые отделены от окружающей среды 
контрольной поверхностью и составляют систему, распола
гают определенными фор мами движения м атери и  и, следова
тельно, имеют определенную энергию. Эту энергию системы 
в термодинамике принято называть внутренней. 

Окружающая среда также обладает определенной энер
гией.  Энергия окружающей среды по отношению к систе�1е 
является внешней.  В месте с тем по отношению к самой окру 
жающей среде ее по аналогии  можно назвать внутренней 
энергией окружающей среды. Однако в термодинамике 
используется в основно�1 только термин внутренняя энергия 
систем ы.  

В нутренняя энергия системы обычно измеряется в бо.lь
ших калориях ( килокаJJориях ,  сокращенно - ккал) и.1и ( ре-
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же) в килогр а м м ометр ах (кГ м ) 1 и обознач ается буквой и. 
Экспер иментально уст ановлено, что 

1 ккал=427 кГм . 

Для тер модинамики принципиальное значение имеет про
б,lе:\1а количественного определения величины и внутренней 
энергии системы.  Весьм а  существенно, что эта проблем а  :\10· 
жет быть решен а  без изучения микрофизической сущности 
различных форм движения :\1атерии ,  которыми обусловлена 
энергия системы, т. е .  без привлечения р азличных гищ>Тез о 
сvrикрофизическом строении вещества .  

Поставленн ая  проблема р аспадается на две ч асти , из  ко
торых первая относится к определению абсолютного значения 
внутренней энергии и вторая - к  определению изменения 
внутренней энергии (т .  е . р азности ее значений в н ачале и кон 
це взаимодействия системы с окружающей средой ) . Абсолют
ное значение внутренней энергии системы найти довольно 
трудно. Однако для технических приложений в ажно , знать 
лишь изменение внутренней энергии ,  которое легко определя: 
ется на основе количественного анализа характер а взаимодей 
ствия систем ы  и окружающей среды. 

8. Внешне изолированная система 

Система  всегда находится во взаимодействии с окружа 
ющей средой. Одн ако, как показывает опыт, взаимодействия 
могут быть весьма  р азличными по интенсивности. Во многих 
случаях можно влиять на интенсивность взаимодействий ,  уси
.1ивая  или неогр аниченно осл абляя их по произволу. 

Например ,  заметного осла бления теплового взаимодейст· 
вия системы и окружающей среды можно достичь, если в ка
честве изолятор а для системы использовать такие плохие 
проводники тепл а ,  как шерсть, асбест, пенам атериалы и т.  п. 
Электрические взаимодействия ослабляются, если в качестве 
изолятор а применять фар фор ,  текстолит и т.  д .  

Развивая идею о возможности неогр аниченного ослабления 
взаимодействий системы с окружающей средой ( как резуль
тат, непосредственно вытекающий из опыта ) , можно прийти 
к понятию внешне изолированной системы, т. е .  системы,  не 
взаимодействующей с окружающей средой.  У внешне изоли
рованной систем ы  контрольная поверхность о·бладает свой
ством абсолютной непроницаемости по отношению к взаюю
действиям любого вида .  

Внешне изолированная система ,  как и другие «предель
ные» понятия физики ( н апример ,  идеальный газ, идеальный 

1 Обозначение к Г  применяется согласно ОСТ 6052 ( 1934 г.) для того, 
чтобы отличать килограмм-сипу (кГ) от килограмма-массы (кг). 
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проводник электричеств а ,  идеальный электрический изо.l я 
тор ) , представляет собой абстр акцию. Подобного рода а бет· 
р а кции имеют в своей основе огромный экспериментальный 
�1атериал и являются результатом пр авильного научного 
ос.\!ысления опыта .- Поэтому они чрезвычайно широко и п:iо 
.'l,отворно используются в технической практике.  

9. Внутренняя энергия изолированной системы 

Применительно к внешне изолированной системе основной 
закон тер модинамики ( з акон сохранения энергии ) означ ает, 
что внутренняя энергия системы остается неизменной при ,1ю
бых взаимодействиях, происходящих в системе. Иными сло
ва:..ш, внутри системы возможны любые взаимные преобр азо· 
в ания различных форм движения материи ,  одн ако общая 
энергия системы от этого не изменяется. Изменение энергии 
системы,  а следов ательно,  и энергии окружающей среды 
имеет место только при том условии,  если внешняя изоляция 
систе:..1ы будет нарушена .  

С помощью понятия внутренней энер гии ур авнение основ
ного закона для изолирова нной системы можно записать еле· 
.'!.ующим обр азом: 

dи=О, 
или 

и= const, 

(1) 

(2) 

где dи- элементарное (бесконечно м алое)  изм енение внут
ренней энергии системы; 

и- внутренняя энергия систе м ы .  
К а к  видим ,  изменение внутренней энергии изолированной 

системы р авно нулю, т.  е. внутренняя энергия изолированной 
системы остается постоянной .  

10.  Род взаимодействия 

Если систем а  не изолирована , то между нею и окружа
ющей средой происходит взаимодействие .  Род взаимодейст
вия зависит от свойств (структуры)  системы и конкретных 
условий ,  в которые она поставлен а .  Различ ают взаи модейст
вия термические, механические, электрические, м агнитные, 
хи мические и т. п .  Таким образом,  каждой фор ме движения 
:\tатерии отвечает свой род взаимодействия между систеС�юй 
:и окруж ающей средой. 

11. Внешние степени свободы системы 

Предположим,  что  с изолированной вначале системы снята 
внешняя изоляция определенного рода (т. е .  системе предо
ставлена воз:\lожность уч аствовать во взаимодействии соот-
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ветствующего po.Ja). В тако:vr случае �южно говорить,  ч то 
снсте:--1е сообщена одна внешняя степень свободы. 

Н апри:vrер ,  ес:ш с системы снять внешнюю термическую 
изо"1 яцию и дать ей воз:vrожность участвовать в тер:vшческо�1 
взаююдействии ,  то систем а  будет обладать 0.1ной внеш ней 
( тер�шческой ) степенью свободы . 

12.  Обобщенная работа 

Ана.1из показывает ,  что для каж.1ого рода взаимодействия 
:\Южет быть найдена своя определенная количественная ме
р а ,  которую целесообразно назвать обобщенной работой. 
Именно эта количественная  мера должна сопоставляться с 
изменением внутренней энергии системы .  

Первоначально количественная мера взаимодействия была 
установлен а для перемещения в простр анстве. Эта количест
венная мера получила  н азвание работы. В последствии соот
ветствующие количественные меры взаимодействий были най 
дены для всех известных явлений - тепловых, химических, 
электрических, м а гнитных и т .  д .  Эти количественные меры 
получили название количества теплоты,  работы «химических 
сил» ,  р а боты «электрических сил» и т .  п. 

Каждое из перечисленных названий носит на  себе следы 
той н ауки, в пределах которой оно возникло .  В настоящей 
книге для количественной меры взаимодействия системы и 
окружающей среды принято единое название ,  а именно -
обобщенная работа . В соответствии с этим для отдельных ро 
дов взаимодействий  могут употребляться следующие выра 
жения :  с :vrеханическая р абота»,  «тер мическая работа» ,  «хими
ческая р абота», «электрическая работа» и т .  п . ,  или р абота 
«механических сил» ,  р а бота «термических сил » ,  р а бота «хими
ческих сил» ,  р абота «электрических сил» и т.  д. 

Обобщенная р а бота в общем случае обозначается через Q; 
элементарная  (бесконечно мал ая )  обобщенная р абота-- че
рез dQ. Обобщенная  р а бота ,  как и внутренняя энергия , обыч
но из:vrеряется в килокалориях (ккал ) или килограммомет
р ах ( кГм) . 

13. Система с одной внешней степенью свободы 

Если система  обладает одной внешней степенью свободы , 
то при  этом любые изменения внутренней энергии системы 
( а р авно и окружающей среды)  будут сопровождаться только 
совершением соответствующей обобщенной р аботы системы 
н ад окружающей средой или окружающей среды над систе
:\!ОЙ. Иначе говор я ,  воздействие извне на систему может про
исходить только в форме обобщенной работы соответству
ющего род а.  
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Н апример,  если систем а  обл адает тер мической внешней  
степенью свободы , то  взаи модействие может происходить 
только в фор ме тер мической работы, которую совершает си
стема над окружающей средой,  либо окружающая среда на.1 
системой .  В обычных житейских терминах ( которые в свете 
изложенного являются неправильными)  это озн ачает, что 
с системы снята терм ическая изоляция и возможен только 
«переход» тепла  из систем ы  в окружающую среду или из 
окружающей среды в систему. Именно за  счет этого «пере
хода» («отвода» или «подвода» )  тепл а и происходит измене
ние внутренней энергии системы . 

Для системы с одной внешней степенью свободы уравне
ние основного закона  приним ает вид 

dИ=dQ. (3) 
Элементарное изменение внутренней энергии системы р ав 

но элементарной обобщенной р аботе определенного рода . 
Предполагается , что внутренняя энергия и обобщенная р абота 
измеряются в одних и тех же единицах . 

14. Система с n внешними степенями свободы 

В общем случае система может обл адать нескольким!{ 
внешними степенями свободы, что зависит от свойств систе
мы и условий ее взаимодействия с окружающей средой .  Оче
видно, суммарное изменение внутренней энергии системы 
должно, согласно основному закону, строго соответствовать 
сумме  всех обобщенных р абот. 

Для системы,  обл адающей n внешними степенями свобо
ды, ур авнение основного закона  записывается следующи:vт 
обр азом: 

или 
dU = dQl + dQ2 + . . . + dQп , 

i=n 

dU = � dQi. 
i=l 

(4) 

Элементарное изменение внутренней энергии системы р авно 
сум ме  элементарных о бобщенных р а бот различного рода .  
Здесь также все  величины и меют одинаковые р азмерности.  

§ 2.  ОБОБЩ ЕННЬIЕ ЗАРЯД И СИЛА 

1. Форма применения основного закона, 
В термодинамике закон сохр анения энергии ( основной за 

кон )  при меняется в очень своеобразной форме, характерной 
и:-.1енно для нее : для всех самых разнородных по свой физи-
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ческой сути взаимодействий системы и окружа ющей среды 
:.tеханических ,  тепловых. хюлических, электрических, магнит
ных и т .  д.- дается единая форма аналитического выр аже
ния  обобщенной р аботы. Только бла годаря это:.tу оказ�шается 
воз�южным в р а м ках термодинамики исследовать с помощью 
одинаково простых приемов всю совокупность перечисленных 
ра знородных явлений .  

Рассмотрим вопрос о фор ме выражения обобщенной ра 
боты различного рода  н а  примерах  конкретных явлений,  а за 
те�! сдел ае м  необходимые обобщения .  

2.  Явления пере мещения в пространстве 

В ходе р азвития науки о природе в первую очередь соот
ветствующее выражение для обобщенной р аботы было уста
новлено применительно к н аиболее простой форС'.!е движения
перемещению в пространстве. З атем это выр ажение было р ас
простр анено н а  другие формы движения м атерии .  

В случае перемещения,  происходящего под действием внеш
ней силы, элементарная  (·бесконечно малая )  работа переме
щения (работа «nеремещающих сил») dL выр ажается в виде 
произведения силы Х на элементарный ( бесконечно м алый ) 
пройденный путь dx, т .  е .  

dL = Xdx кГм. (5} 
Здесь сила Х измеряется в килограмма х  (кГ), пройден

ный путь dx- в метра х  (м} ,  работа перемещения dL- в ки
л ограммометрах (кГ м). 

Заметим,  что в з ачаточном виде такая фор м а  выр ажения 
работы перемещения содержится уже в законе рычага Архи
:.rеда ( 287-2 1 2  гг. до н . э . ) : законом Архимеда по суще·ству 
утверждается постоянство произведения силы на  перемещение 
точки приложения этой силы, т . е . постоянство р аботы ( золо
тое правило механики ) . 

Для обозначения  работы здесь (так  же ,  как и в некото
торых других сл у чая х) использована  буква  L.  Конкретная 
работа L отличается от обобщенной работы Q с воим зна 
ком, т .  е. 

или 
dQ= -dL, 

Q=-L. 

Этот вопрос подробно р ассм атривается ниже. где устанав
.1ив ается общее правило знаков .  

3 .  Я вления вращения 

Значительно позднее золотое пр а.вило механики было р а с
простр анено Леонардо д а  Винчи ( 1452- 1 519 гг. ) на враща-
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тельное J.Вижение (ворот). При  этю1 работа вращения (ра
бота «вращающих сил») по,1учает ВИJ. произведения :vrю1ента 
силы относите.1ьно оси вр ащения н а  уго.1 поворота .  Обозн ачив 
'.!О:vrент си .1ы через М, а э.1емента рный (бесконечно '>1а .1ый) 
уго.1 поворота через d<:p, ;ця эле'v1ентарной (бесконечно ча.1ой ) 
р аботы вр ащени я  по.1учю1 выр ажение 

dL =М d ер кГ м, (б) 
где момент сил ы М изме ряется в килограммометрах (кГ.�t), 
угол поворота d f- в радизнах  (1) и работа враще н ия dL - в 
килограм мометрах (кГ.м) . 

Выведем выражение (6) из фор�1улы ( 5 ) .  Для этого напомн ю! , что 
момент силы М от носительно некоторой оси вращения равен произве де ни ю  
силы Х н а  кратчайшее расстояние r �1ежду точкой приложения силы и осью 
враще 11ия, т. е. 

М�� Xr кГ м. 

Угол из�1еряется в радианах  и выражается через оrношение длины х дуг и 
окруЖНОСТИ К ра диусу Г. И�1еем 

х <:!=-. ,. 
Таким образом . угол ,  выр аженный в радианах , является величиной без

размерной (определяется числом без указания раз мерности). Один ра;J.иа н  
соответствует углу , длина дуги кот орого равна рад иусу. Один оборот ворота соот-

3600 
ветrтв ует 2 т. радиан , 1 радиан = 2,. = 57° 14' 44". 

Элемен тарный (бесконечно малый) угол поворота , выраженный в р ;щианах . 
dx dcp = г . 

Следовательно , для случая вращательного движения из исходной фор
мулы ( 5) находим 

dx dL = Xdx = Xr г= Mdcp . 

Именно в таком виде записзно выражение (6) для работы вращения. 

4. Кинетические явления перемещения 

Если система обл адает массой т и перемещается в про
странстве со скоростью w ,  то так называемая  кинети ческая 
энергия перемещения системы может быть найдена с помощью 
хорош о известного из физики выражения 

mw
2 

2 

Испол ьзуя пр инятое выше обозначение  для работы, мо
жем  записать 
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Работа «кинетических сил» пере.мещения (ил и «Кинетиче

ская работа» перемещения) равна  изменению та к  называемой 
кинетической энергии систем ы .  

Пренебрежем реляти вистским изменением массы с о  ско
ростью (согласно теории относительности Эйнштейна масса 
тел за висит от их  скорости и при скоростях, близких к ско
рости света, изменения м ассы со скоростью становятся весьм а 
зна чительными ) . П ри этом (масса т постоя н на)  

dL = тd (w; ) тwdw = wd (т w), 

или 
dL=wdK, (7) 

где 
dK= d (тw). 

Величина  К= тw называется количеством движения си
стемы. Работа кинетических сил dL измеряется в килограм
мометрах (кГ м), скорость w - в /vt/ceк, количество движения 
систем ы  К- в кГсек. 

тw2 
Замети м ,  что величину -- , к ак ,  впрочем,  и некото-

2 
рые другие обобщенные  работы различного рода , ранее  по 
примеру Гельмгольца называли «живой силой» .  Затем по 
предложению Вил ьяма Томсона  (лорда Кельвина)  эту вели 
чину  стали именовать «кинетической энергией» . В настоящей 
книге в соответствии с принятой терминологией за выраже
нием wdK закрепляется название работы «кинетически х сил», 
или «кинетической работы» . 

5. Кинетические явления вр ащения 

Вращающаяся систем а  обл адает так назы ваемой кинети· 
ческой энергией вра щения .  Эта энергия определяется по 
известной формуле 

2 

где ! -момент инерции системы ,  кГ,н сек2'; 
Ф- у гловая скорость вращения системы ,  1/сек. 

В соответствии с эти м  работа «кинетических сил» вращения, 
или «кинетическая работа» вращения (релятивистским и изме
нениями  массы со скоростью пренебрегаем), 

Ш!И 

dL = d ( I ;2) , 

dL = шdМ, ( 8) 
19 



где М- момент количества движения системы относител ь
но  оси вращения  (кГм сек); 

М =lш .  
Напо:�шю1 , что так называе:�шя кинетическая энергия вращения находится 

11li W·2 
путеы суммирования кинетических энергий --2-

'- всех частиц систС'ыы ,  обла-
дающих массой т; и скоростью w; . Скорость каждой частицы находится по формуле 

где ы- угловая скорость вращетшя , общая для всех частиц систе:�1ы; 
r; -расстояние от рассматриваемой частицы до оси вращения. 

где 

Су�1мирование дает 

111i Wi 2 
2 

1= �111i l'i2 . 

Для цилиндра , вращающеrося относительно своей оси , моыен I' инерции 

для шара , вращающеrося относительно оси , которая проходит через его 
центр, 

2 1 = тmr2' 
где r- радиус цилиндра и шара. 

6. Инерционные явления перемещения 

Движение системы с переменной скоростью (т . е .  при на 
личии  ускорения)  сопровождается возникновением и нерци 
о н н ы х  сил . 

Работа внешних  сил, преодолевающих силы инерции (ра
бота «инерционных сил» перемещения, или «инерционная рабо
та» перемещения), находится из выражения 

dL = таdх, 
ил и 

dL= Ydx кГм, 

где У- сила и не рци и ,  кГ; 

У=та; 

т- масса систе м ы, кГ сек2/м; 
а- ускорение системы,  м/сек2; 

(9) 

dx - элементарное (бескuнечно малое) перемещение 
системы, м. 
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За:\Jетюi , что выражение (7), ХRрюперизующее рабvту кинетических сил 
через скорость ш и количество движения К систе1ы , тождественно выражению (9), 
оnределяющему работу инерционных сил через силу У инерции и перемеще
ние х систе�Iы . Оба соотношения оnределяют две стороны одного и того же 
явления. В nepвo�I случае работа выражается через свойства системы (скорость 
11 количество движения) , во втора�! - через свойства окружающей среды 
(действующая сила и перемещение) . Иньши словюш, в первом случае опре
деляется внутренний эффект, связанный с изменением скорости системы (из
�1еняется так называемая кинетическая энергия) , во втора�! -внешний эффект 
(совершается работа). 

Формула (9) легко преобразуется в формулу (7). И:\Iеем 

dw dx dL= таdх = т d " dx = т cl -: du• = ;L•d (тw). 
Здесь использованы подстановки: 

где -:-время. 

dw dx 
a=d": и Ш= d-: 

7. Инерционные явления вращения 

Изменение скорости вращения систем ы  также соп ровож
дается возникновением сил ине рции . При  этом работа «инер
ционных сил» вращения («инерционная работа» вращения� 
находится по формуле 

dL = Je.dcp, 
dL = Mdcp кГ.и, ( 1 0) 

где М- момент силы инерции, кГ.н; 
М=f.г. 

1 -момент инерци и , кГ м сек2; 
е- уrловое ускорение вращающейся системы ,  ljceк2; 

d ер- элементарный угол поворота системы (1). 
Как  и в случае поступательного движения ,  формула ( 10) 

м ожет быть преобразова на  в формулу (8) .  Находим 

где 

d(j) dr;;; dL = l e.dr.p = I - d 'f = I d� d ш = шd (/ (J) ) , d": " 
d(j) 

E=--
d-c 

ш --угловая ско рость ; 
"'-время . 

(J) = 
dcp 

d": 

8. Гравитационные явления 

П еремещение  систе м ы  в поле сил тяжести (в гравитаци
онном поле) соп ровожда ется совершением работы «грави-
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тационных сил», ил и  «гравитационной работьt>>. Гравита цион 
ная  работа определяется из  выражения 

или 

где 

dL = тgdh, 

dL = Gdh кГм, 

G = тg; 

т- масса тела ,  кГ сек2/м; 
g- ускорение силы тяжести (g = 9,81 м/сек2); 

(ll) 

dh - элемента рное перемещение системы по верти ка 
ли ,  м; 

G- вес тела ,  кГ. 

9. Явления растяжения и сжатия 
Растяжение  и сжатие тел сопровождается совершением 

соответствующей работы деформации («работа растяжения», 
или работа «растягивающ их сил»; «работа сжатия»,  или ра
бота «сж имающ их сил»). Работа растяжения или сжатия тела 
(системы) находится по формуле 

dL = Х dx кГм, ( 1 2) 

где Х- сила , деформирующая систем у ,  кГ; 
dx- элементарная  деформация системы, м. 

1 О. Явления кручения и изгиба 

Рассмотрим я вления кручения и изгиба стержня дли 
ной l .  При закручива нии  стержня моментом си.'Iы М н а  угол 

d ер работа сил кручения  (фиг. 1 )  

Фиг. 1. Схема закручивания стерж
ня моментом силы М. 

dL = Md ер кГ м, ( 1 3) 
где 

М= 2Х г. 

Момент  силы М кручения  
изм еряется в кГм, угол ер за
кручивания  систем ы-- в ра
диа н а х  ( 1 ) . 

В рассматриваемом случ ае 
н а  стержень  действуют сим 
метрично  две силы Х (пара 
сил ). И м енно поэтом у  момент 

силы определяется в виде сум мы 

М =Xr + Xr= 2Xr. 
П ри изгибе стержня  а налоги ч н о й  парой CИJI (фиг. 2) ра 

бота сил изгиба может быть также найдена по формуле (13) . 
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Угол поворота 9 се че ния. в котором действует ва ра сил , 
изоб ражен на  ф и г . 2 .  

11. Поверхностные явления 

Изменение площади поверх ности ж идкости 
с совершением работы против 
сил поверхностного натяже-
ния . Из физики известно ,  что 
работа сил поверхностного на
тяжения 

dL =о dF эрг, (14) 

с1е ::; -поверхностное н а -
тяжение ,  дин/см; 

F- площадь поверх 
нос rи жидкости, сл12 . 

х 

сопря жено 

rZ-.. 
1 / 

Напомним, что 1 эрг=" 10-7 джоу
ля с0,102·10-7 кГм=0,24·10-10ккал. 

Фиг. 2. Схе:-ш изгиба стержня ыо
ыентоы силы Л1. 

1 2 . Механические явления 

В термодинам ике очень важную роль играют взаим одей
ствия, которые сопровождаются изменен ием объема  систем ы  
(а следовательн о , и окружающей среды) .  За этими взаимо
действиями в терм одчнам ике утвердилось название меха
н ических. 

Предполож и м ,  что контрольная поверх ность системы испы
тывает равномерно распределенное давление  р (давление чис
ле н н о  равно  силе, приходящейся на  единицу площади поверх
ности, и измеряется в кГ /М2)1• При расширении или сжатии кон 
трольной поверх ности первоначальный об ьем V системы изме
няется на  беско н ечно  малую вел и чину dV. При этом элемен
та рная «механическая» работа (работа «механических сил») 

dL = рdVкГм , (1 5) 

rде работа dL изм еряется в килогра ммометрах (кГм) , дав
лен ие  р- в кГ ;м2 и объем V - в м3 • 

Выражение (15) получается из исходной формулы (5) следующш1 образом . 
Пр"дположим, что система , первоначально занимавшая объем V, в резуль
тате :-1еханического взаи�юдействия стала занимать новый объем V +dll. Ра
зобье:-I площадь всей контрольной поверхности систе�Iы на бесконечно большое 
чпс.1о j бесконечюJ малых площадок dFi . Сила , действующая на [одну из 
этих п.1ощадок dFi (фиг . 3), 

Xi = pdFi кГ. 

П.1О'JJадка dFi в резу.1ьтате расширения (или сжатия) контрольной поверх
ностн пере;�1естнл3сь на бесконечно малое расстояние , равное dxi . Работа , связан-

1 Напо�шю1. что одна техническая анюсфера 1 a m  = 10000 кГ;.и�. 
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ная с переые<цение:-.I площадки dFi на рассrоя ние llXi , cormtcнo фор�tуле (5), 
равна dLi = Xi dxi = р tlFi dxi . 

Полная работа расширения (или сжатия) систе�Iы 1_ найдется ю1к [ сушtа 
работ всех j элементарных площадок: 

dL = pdF1 dx1 + pdF� dx2 + .+ pliFj dxj , 

Фиг. 3. Схема к выводу форму
лы (15). 

или 
i=i i=i 

tiL = DdFi dXi =р �dFi liXi 
i=I i=l 

Давление р, общее для всех эле�Iен
тарных работ , вынесено за знак сум�1ы. 
Под знаксы суымы стоит совокупность 
объемов, описанных элементарными п,то
щадками, т. е. 

i=i i=j 
�dVi = � dFi dxi 
i=I i=l 

Если число j э.1Jементарных площадок бесконечно велико , а переыедения dXi площадок бесконечно малы ,  то с точностью до бесконечно малых высшеrс 
порядка можно записать 

i=i 
dV= �dVi. 

i=I 
Следовательно ,  работа , связанная с изменением объема системы, 

1iL =pdV, 
что и требовалось доказать. 

13 .  Электрические явления 

Электрическое взаим одействие между систе мой и окру
жающей средой обусловлено переносом электрического за
ряда через контрольную поверхность . Перенос электриче
ского заряда в электростатическом поле сопровождается 
совершением работы (работа «электрических сил», или «элек
трическая работа»). Из общего курса физики известно , что 
вел ичина  работы 

dQ= c.pdq дж, ( 16) 

г де rp- электрический поте н циал контрол ьной поверх
ности ,  

dq- элементарный ( бесконечно м алый) за ряд, прошед
ший  через контрольную поверхность .  

В практической системе единиц обобщен ная  работа dQ изме
ряетсн в джоуля х  (дж), электрический потен циал q-- в воль
тах (в) и за ряд dq- в кулонах ( 1 джоуль = вольт· кулон = 

1 -- кГ.н = 0,24-10-3 ккал). 
9,81 
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Та кую фор м у  выражения электрическая работа имеет 
при  заряжении уединен ного проводника или конде нсатора , 
nри переносе электрического заряда из одной точки эле ктро 
статического поля в другу ю и т .  д. 

14. Поляризационные явления 

Если в э.1ектростатическое поле поместить диэлектрик , то 
он поля ризуется . Сущность поляриза ции диэлектрика заклю
чается в том ,  что его молекул ы ,  являющиеся электрически м и  
диполями , оп ределен н ы м  образом ориентируются в простран 
стве . П ри этом может происходить также увеличение мо
:.1е нта диполей . Работа,  которая сове ршается при поляриза
ции диэлектрика во внешнем  электростатическом поле («nо
ляризационная работа», или работа «nоляризационных сил»), 
может быть найдена  по форм уле (работа отнесена к единице 
объема  диэлектрика ) :  

dQ = EdP дж;мз , ( 1 7) 

где Е - напряженность электростати ческого поля (в практи
ческой систем е  единиц измеряется в в/м); 

Р- вектор nоляризации ,  кjм2• 

15. Магнитные явления 

Есл и  поместить в магнитное поле ма гнети к , то он будет 
намагничиваться . 

Аналогично  предыдущему при намагничивании  магнетика 
во внеш нем м а гнитном поле работа «магнитных сил» («маг 
нитная работа>>) может быть найдена  по фор м уле (работа 
отнесена  к един ице объема м а гнетика) : 

( 1 8) 

где Н- напряжен ность внеш него магнитного поля (в п рак 
тической систе м е  единиц  измеряется в а/м) ;  

М- вектор намагничивания (вб/м2; 1 вебер =в/сек) . 

1 6. Химические явления 

П ри фазовых превращениях и хим ически х реакциях про
исходит изменение м ассы отдельных веществ , составляю
щи х  систему . Например , в iтроцессе параоб разования  масса 
газообразной фазы возрастает за счет массы ж идкой фазы . При 
х им и ческой реакции соединения  водорода и кислорода обра
зуется вода . Эта реа кция  сопровождается возрастанием массы 
воды и уменьшением масс свободных водорода и кислорода . 

Работа «химических сил)) («химическая работа») определяется 
ка к произведение  из  так нааываемого х и м ического потен -
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uиала f1, впервые введен ного У. Гиббсом в 1874 г., на  эл е· 
м е нтарное изменение  м ассы dт вещества . И меем 

dQ = 11. dт кхал,  ( 1 9) 

где величина  f1. измеряется в юшл;кГ (или в ккал) , величи на 
т- в кГ (или числом молей). 

Та кой же  резул ьтат получается для явлений диффузии . 

1 7. Термические явления 

В случае терм ических взаимодействий м ежду системой 
и окружающей средой работа «термических сил», («тер 
мическая работа») определяется с помощью выражения  

dQ ==.-:. Т dS ккал, (20) 

где dQ - элементарна я  работа термических сил , ккал;  
Т- абсолютная температура , определяемая  по ш кале 

Кельвина и измеряемая в 0К; градус на  ш кале 
Кельвина равен градусу на  обычной стоградусной 
ш кале (0С), однако н ул ь  отсчета на  ш кале Кел ь· 
вина  сдвинут по сра внению со стоградусной ш ка· 
л ой в сторону отрицательных температур на· 
273,16°, т .  е. 

т = 273,1 6 + t 0К, 
или п риближенно  

т= 273 + t 0К, 

где t- температура , отсч итываемая  по обычной стогра· 
дусной ш кале; 

S - вел ичина , получившая  в термодинамике наимено
вание энтропии (происходит от двух греческих 
сло в :  en- в и trope - поворот, превращение ; в це· 
ло м слово энтропия можно перевести как пово · 
рачиваться внутрь); энтропия изме ряется в ккал/0С . 

В дал ьнейшем будут подробно рассмотрены методы по· 
строения абсолютной ш калы температуры (ст р . 337) и физи· 
ческий смысл энтропии (§ 27 -30). 

Выражение (20) впервые было введено в термодина м ику 
Р. Клаузиусом в 1 865 г. и получило наименование уравнения 
второго начала терлюдинамики. 

18. Обобщение формы выражения работы 

Из приведеиных  примеров видно, что для различных 
явле ний , изучаемых  в термодинамике с количественной сто· 
роны , устан а влива ется еди н а я . фор ма  выра ж е н ия работы . 
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Соответству ющу ю фор м улу , определяющу ю о бобще н ную 
раб?ТУ любого рода, можно записать в виде 

dQ = PdE, (2 1 )  

где dQ -элемента рная (бесконечно малая)  обобщенная  р а 
бота; 

Р- обобщенная  величина, которая объединяет в себе 
такие разнородные физические вел и чины, как Х
сила ,  М- момент сил ы , w- скорость , w- угло
вая скорость, У - сила и нерции , М- м ом ент силы 
инерции ,  G- вес тела ;  Х - сила , деформирую щая 
систему, М- момент сил ы  кручения  или изгиба, 
:j- поверх ностное натяжение, р - давле ние, <р
электрический потен циал, Е - напряженность э.1ек 
тростатического поля, Н- напряженность магнит
ного поля ,  f.L - химический потенциал , Т - абсо
лютная тем пература и т .  д.; 

Е - обобщенная величина ,  которая объединяет в себе 
такие разнородные физические велич ины, как х 
перемещение ,  :р - угол поворота , К - количество 
движения ,  М- момент количества движения ,  h 
высота, на  которой расположена систем а, х - ве
личина деформации , <р- у гол закручивания  или 
изгиба, F- площадь поверхности жидкости , V -
объем , q - электрический заряд, Р - вектор поля 
ризации, М- вектор нам агничивания, т -масса 
вещества , S - энтропия и т. д. 

Фор мулой (2 1) определяется общее пр авило аналитиче 
ского выр ажения обобщенной р аботы . Это· пр авило может 
быть р аспростр анено на все без исключения фор мы движения 
м атерии и соответствующие и м  взаимодействия .  

Единообразие формы выр ажения количественной меры 
взаимодействия системы и окружающей среды для самых ра з 
нородных явлений - механических, электр·ических, магнит
ных,  химических, тепловых и т. д .- не случайно и и меет глу
бокий внутренний смысл : в этом единообр азии отражаетси 
единство природы окружающего нас  м атериального мира .  

Рассмотр им подробнее физиче.ский смысл величин Р и Е. 
входящих в выр ажение ( 21 ) .  

19. Обобщенный заряд 

Обобщенные физические величины Р и Е, объединяе:vше 
пр авило:-.1 ( 2 1 ) ,  игр ают в терм одинамике принципиально раз 
пичную ро.1ь .  Н ачне!\1 с изучения величи ны Е. 

Анал из показывает, что взаимодействие .1юбого рода ыеж
ду систе:--юй и окруж ающей средой в общем с.1учае :v�ожет со-
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П О С Т а В"l Я ТЬСЯ С nрОЦеССОМ переНОСа через КОНТр ОЛ ЬНую ПОВерх

НОСТЬ определенного количества некоторого субстрата обмена 
( по-л атински substгatum - основа , подкладка ) . Под субстра 
том обмена  понимается общая  основа всех :vшогообразных яв 
лений обмена .  

Весьм а ,существенно, что роль такого субстр ата об:\fена  
игр ает обобщенная величина Е. Это непосредственно следует 
из  того, что в уравtiение  (2 1 )  обобщенная величина  Е вхо.:ш т 
под знаком дифференци ала ,  т. е .  для количественной :\!еры 
взаимодействий ( обобщенной р а боты) существенньнш яв "lя 
ются не сами значения величины Е,  а лишь ее изменения (dE ) . 

Например ,  электрическое взаимодей,ствие ыежду систе:\!ОЙ 
и окружающей ср едой сопровождает,ся процессо:v1 переноса 
через контрольную поверхность определенного количества 
(dq) электрического заряда . На эту величину изменяются за 
ряды системы и окружающей среды ( если заряд переходит из 
окружающей среды в систему, то заряд системы возр астает н а 
величину dq, а заряд окружающей среды уменьшается на ту 
же величину) . В данном случае  процесс переноса субстрата 
обмена (электрического заряда)  через контрольную поверх
ность проявляется в чистом виде, без каких бы то ни было 
условностей. 

При химических и фазовых превр ащениях происходит из
менение м ассы веществ. Н апример ,  если в однородной смеси 
газообр азных водорода и кислорода осущесчзляется реакция 
образования воды, то м а ссы свободных водорода и кислорода 
уменьш аются, а масса воды возр астает. При этом процесс пе
р еноса субстр ата обмена ( м а ссы ) через контрольную поверх
ность системы приобретает известную условность,  котор ая от
носится как к самому процессу переноса , так и к способу вы
деления системы из окружающей среды. 

Действительно, в данном случае уже нет геометрически 
четко очерченной контрольной поверхности , через которую осу
ществлялся  бы видимый перенос массы. Равномерно распре
деленные по объему системы молекулы водорода ,  кислорода и 
воды выделяются в особые подсистемьt, между- которыми и 
происходит обмен м ассой ( систему в целом обычно составляет 
вся совокупность молекул водорода ,  кислорода и воды ) . В р ас
см атривае:vюм случае контрольная поверхность, разделяющая 
подсистемы, проводится мысленно и охватывает все однотип 
ные :vюлекулы системы .  Молекулы водорода и кислорода, 
вступившие в р еакцию, считаются выбывшими из соответству
ющих подсистем и поступившими в подсистему с :-лолекул юш 
воды. 

Я сно,  что такого рода обмен несколько отличается от об 
:\ !ена  электр ическим зарядом. Однако и меющаяся ус.1овность 
принципи а.1ьного значения не и меет и поэтому при мените"1 ьно 
к хи:vшчесюн1 и фазовым превр ащения:-.1 вполне допусти !\10 го-
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вар ить о процессе переноса субстр ата обмена ( м ассы ) через 
контро�ьную поверхность. 

Некоторые другие явления обладают такюли  специфиче
скими черта::vш, которые придают процесса:-.1 обмена ( пере
носа ) новую окр аску и приводят к возникновению особых 
\'С<1овностей . Рассмотрю1 еще несколько при меров . · Предположи м ,  что 
происходит :\1еханиче
ское взаююдействие .  
Первоначальный об ъ
е �r системы р авен V 1 ,  
а последующий - v2 
( фиг.  4) . В процессе 
перемещения поршня 
не наблюдается ника 
кого видимого «пере
нос а» объема из систе
мы в окружающую ере
ау ( последующий объ
е м  V2 системы мень·  

Фиг. 4. Изменение объеыа системы (газа) 
всJJедствие перемещения поршня в цилиндре. 

ше первоначального объема V1 ) .  Осуществляется лишь про
стое перемещение в простр анстве одного тел а ( поршня ) по от
ношению к другому ( цилиндру) . Однако оконч ательный 
результат перемещения поршн;.r таков,  как если бы объем сис
темы «перетекал» из системы в окружающую среду. Поэтому 
вполне допустимо условно говорить, что при механических 
взаимодействиях происходит перенос объем а  через контроль
ную поверхность системы.  И ными словами , при механических 
взаимодействиях субстр атом переноса (обмена )  является 
объем. 

Явления поляризации и намагничивания связаны со слож
ными внутримолекулярными изменениями , происходящими в 
телах, помещенных в электростатическое или м агнитное поле .  
Однако условно процессы поляризации и на м агничивания ино 
гда сопоставляются с процессами переноса через  контрольную 
поверхность некоторого количества электрического или так на 
зываемого м агнитного зарядов . Таким приемом иногда поль 
зуются в электротехнике при пр актических расчетах . Н а осно
вании этого можно условно говорить, что субстр атом обмена в 
явлениях поляризации служит электрический заряд, в явле
ниях намагничивания - магнитный заряд, а с ами эти явления 
обусловлены процессам� переноса  через контрольную поверх 
ность соответствующих зарядов. 

П ри термических взаимодействиях между системой и окру
ж ающей средой происходит изменение энтропии системы и 
окружающей среды.  Если термическая р а бота совер шается 
окружающей средой над системой (в таких случаях обычно 
говоря т :  «теплота передается из окружающей среды в сие-
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те :�r у» ) ,  то энтропия системы возрастает, а энтропия окру
ж а ющей среды соответственно уl\rеньшается .  Ес,1 и  тер ми 
ческую ра боту совершает систем а  над окружающей средой 
( говорят :  «теп.1ота передается из систе:...t ы в окружающую 
среду» ) , тогда ,  наоборот, энтропия системы уменьшается ,  а 
энтропия окруж ающей среды возрастает.  Отсюда видно,  что 
в случ ае термических вз аимодействий под субстр ато:.1 об мена  
( переноса ) следует поним ать энтропию. И менно процессо:.r  
переноса энтропии через контрольную поверхность объясня
ются тер :...шческие взаимодействия между системой и окружа
ющей средой. 

Аналогичным обр азом можно показать, что во всех оста.l ь
ных явлениях ( перемещения,  'ИНерционных, кинетических, рас
тяжения и сжатия и т. д . )  физические пара метры ,  объединя
емые обобщенной величиной Е, также играют роль  соответст
вующих субстр атов обмена (переноса) . 

На  основании изложенного обобщенную физическую ве.lи 
чину Е, которая является объектом ( субстр атом ) переноса при 
взаимодействии системы и окружающей среды, целесообр азно 
называть обобщенным зарядш,t, или просто зарядом ( по ана 
логии с электрическим зарядом ) .  В соответст.вии с этим пере
мещение является зарядом в явлениях перемещения ,  р астяже
ния и сжатия, инерционных явлениях перемещения и т.  д . ,  пло
щадь - это «поверхностный» заряд ( поверхностные явления ) , 
объем - «механический»  заряд, вектор поляризации - «поля
ризационный» заряд, вектор намагничивания - «магнитный» 
заряд, масса - «химический» заряд, энтропия - «тер:vшче
ский» з аряд и т.  п .  

В литер атуре обобщенная величина Е иногда называется 
ф а ктором экстенсивности ,  или координ атой состояния системы . 

Каждому роду взаимодействия системы и окружающей 
среды отвечает один вполне определенный обобщенный заряд. 
Поэтому число зарядов, приним ающих участие в процессе uб
:vieнa ,  характеризуется числом внешних степеней свободы сис
темы. В общем случае систем а ,  обладающая n внеш ними сте 
пенями свободы,  обменив ается с окружающей средой n обоб
щенными зарядами.  

20. Обобщенная сил а 

Обобщенная физическая величина Р, входящая в выр аже
ние (2 1 ) ,  характеризует интенсивность (скорость) процесса 
обмена обобщенным зарядом между системой и окружающей 
средой, т .  е .  играет роль как бы движущей силы, под действие:�!  
которой происходит перенос обобщенного заряда через кон
трольную поверхность. Это непосредственно следует из физи
ческого существа р асо.1 атрив аемых явлений . 

В самом деле,  в простейших случ аях из  выражений для ра 
боты прю1о ви·дно, что  обобщенная ве.1ичина  Р в явной форме 
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ха р актери зует скор ость ( и нтенсивность)  процесса изменения 
( переноса)  обобщенного заряда . Например ,  из  опыта известно, 
что с уве.1ичение:v1 действующей силы Х или :vюмента сил iVI 
( яв,1ения перемещения и вращения)  скорость перемещения 
( скорость изменения величи ны х) , а также скорость вращения 
( скорость из:v1енения ве.1ичины ер)  возр астают. В этих яв.1ения х 
си.1 а и мо�1ент силы в пря�1ом  с:..1ысле являются движущю1и 
сила :..ш процесс а из :--1 енения ( переноса )  величин х и ер и харак
тер изуют скорость ( интенсивность) процесса.  

В кинетических я в.1ениях перемещения и вращения под 
обобщенной величиной Р поним аются скорость w пере:.v1ещения 
1 1 углов ая скорость с о  вращения системы,  а обобщенный  заряд 
( количество движения и �1омент количества движения )  про
порцианален этим скоростям .  Таким обр аза:��� , изменение  обоб
щенной силы ( скорости ) вызывает прямо пропорциональное 
изменение величины обобщенного заряда ( количества движе
ния )  и . сле::�:овательно, хар актеризует скорость ( интенсив
ность) этого изменения ,  т. е .  по существу является движущей 
силой процесса.  

В случае инерционных явлений перемещения и вращения 
обобщенная сила непосредственно определяется через ньюто
нову силу инерции и поэтому в прямом смысле  может р асс:vi ат
риваться как движущая сил а  процесса изменения (переноса 
через контрольную поверхность) величины х. Эта движущая 
сила пропорциональна ускорению.  Следовательно, с ее возра
станием ( за  счет ускорения ) непосредственно р астет и ско
рость движения системы (т .  е. скорость изменения величи
ю ,! х) . В данном случ ае обобщенная сила безо всяких услов
ностей ;шляется движущей силой процесса изменения ( пере
носа)  обобщенного заряда ,  хар актеризующей скорость ( ин
тенсивность )  его протекания .  

В электрических явлениях под обобщенным зарядом пони
мается электр ический заряд. Соответствующая разность по
тенциалов,  под действием которой происходит перемещение 
электрического заряда ,  представляет собой движущую силу 
пр оцесса и поэтому величин а ер получил а  в электротехнике н а
зв ание электродвижущей силы .  

Аналогичная картина  наблюдается и в других случаях .  Од
нако в таких явлениях, как механические, хи мические, терми
ческие и т. п . ,  процессы переноса обобщенного заряда лишены 
соответствующей наглядности ( процессам переноса обобщен
ного з аряда посвящен второй раздел книги ; там даются необ
ходимые разъяснения по затронутым здесь вопросам ) . 

Н а  основании изложенного обобщенную физическую вели 
чину Р, которая  является количественной :.vrepoй интенсивно
сти ( скорости ) процесса обмена обобщенным зарядом между 
системой и окружающей средой, целесообразно назвать обоб-
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.щенной движущей силой ( по ан алогии с электродвижущей си
лой) , или просто обобщенной силой. 

В еличина Р в литер атуре иногда именуется ф а ктором ин 
тенсивности, или потенциалом . 

Каждой внешней степени свободы систе:v1ы ( т . е. каждтлу 
роду взаимодействия )  соответствует одна  определенная обоб
щенная сил а .  Общее число обобщенных сил , прини:-.rающих 
участие в процессе об:v1ена зарядами между системой и окру
жающей средой ,  р авно числу внешних степеней свободы сис
темы .  В случае систем ы  с п внешними степенями свободы 
·число обобщенных си.1 также р авно п. 

2 1 . Сопряженные заряд и сила 

Выше было показано,  что каждому роду взаимодействия 
(каждой фор ме движения м атерии)  отвечает один определен
ный обобщенный заряд и одна  определенная  обобщенная 
сила .  Обобщенный заряд и обобщенная сил а ,  относящиеся к 
одному и тому же роду взаимодействия ,  н азываются сопря
женными. Так, перемещение и сила ,  под действием которой 
происходит перемещение ( перемещения в простр анстве) ,  пред
ставляют собой взаимно сопряженные заряд и силу. 
Объем и давление ( механические я-вления ) , м асса и химиче
ский потенци ал (химические явления) , энтропия и абсолютная 
темпер атур а ( тер мические явления )  и т. д. также взаимно 
сопряженные заряды и силы соответственно .  

22.  Основной признак наличия взаимодействия 

Предыдущий анализ показывает, что главным признаком 
взаимодействия определенного рода между системой и окру
жающей средой является переход соответствующего обобщен
ного заряда через контрольную поверхность систем.ьt . Если че
рез контрольную поверхность заряд не переходит, то соответ
ствующего взаимодействия между системой и окружающей 
средой не на блюдается . 

Например ,  если через контрольную поверхность передается 
электрический заряд, то это означает, что имеют место элект
рические взаимодействия ; если передается механический за 
ряд ( объем ) ,  то н аблюдаются механические взаимодействия ;  
если передается химический заряд ( м асса) , то происходя г хи 
м ические взаимодействия ;  если передается тер мический заряд 
(энтропия) , то имеются тер мические взаимGдействия и т. д .  

23 . . Уточнение понятия изолированной системы 

,Теперь ясно ,  что изолированная система - это такая сис
тема ,  через контрольную поверхность которой не могут пере
ходить никакие заряды.  Если с систе;-.Iы сни:vr ается изоляци я  
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определенного рода ,  то это означает, что на  контрольной по
верхности создаются условия,  необходимые для перехода за
ряда соответствующего рода ( например ,  убира'ются связи,  �е
ш ающие перемещению системы,  поршню предоставляется воз
можность перемещаться в цилиндре ,  сним ается термическая 
изоляция с систем ы  и т .  д . ) . 

24. Правило знаков 

Высказанные сообр ажения позволяют записать ур авнение 
основного закона через обобщенные ·силы и обобщенные за 
ряды. Но для этого надо вначале установить общее пр авило 
знаков.  

В соответствии с фор мулой (4) обобщенная работа счита
ется положительной, если при ее совершении внутренняя энер
гия системы возр астает (dU положительно ; р а боту производит 
окружающая среда над системой) . Для многих явлений (элек
трические ,  химические, термические и т .  д.)  положительной 
обобщенной р аботе dQ отвечает положительное изменение 
обобщенного заряда  системы dE ( в процессе совершения по
ложительной работы обобщенный заряд системы возрастает) . 
При  этом в формулу (4) надо подставлять сл агаемые 

dQ=PdE. 

Однако для механических явлений положительной р аботе 
отвечает отрицательное изменение объем а (увеличению внут
:Ренней энергии соот-ветствует процесс сжатия системы , когда 
ее о'бъем уменьшается, т. е .  прир ащение dV отрицательно ) .  
При этом в фор мулу (4 )  следует подставлять сл агаемые типа  

Введем обозначение  

или 

dQ =  - pdV. 

dQ= -- dL, 

dL = pdV. 
Кон кретная  работа dL от-л ичается от обобщенной работы 

dQ, подставляемой в уравнени�: основного закона , только 
своим знаком . 

Заметим ,  что при определении знака слагаемых в ур авне ·  
нии ( 4 ) , выр аженных через обобщенную силу и обобщенный 
заряд, надо также принимать во вним ание· смысл,  который в 
каждом конкретном случае вкладывается в величину dU. 

25. Общее уравнение основного з акона 

В термодинамике все рассмотренные столь непохожие 
друг на друга р азнородные явления объединяются законом 
сохр анения энергии. В аналитической фор!'.rе это объединение 
осуществляется посредство"'' уравнения основного закона .  
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Ур авнение основного закона ,  записанное с пом ощью пра 
вила ( 2 1 )  для системы с n  в нешними степенюш свободы , вы 
глядит с.1едующим обра зо�r ( предполагается,  что все с.1агае
мые уравнени >I выражены в одинаковых единицах из :-.1ерения ) : 

или 
i=n 

d U =  � Р; dE; , -
i=l 

(22) 

где Р1 , Р2, Pn - обобщенные силы соответствующего 
рода (сила , момент силы, давление ,  химический поте н циал , 
абсолютная температура и т. п . ) ;  

Е1 , Е2, • • • , En - обобщенные  заряд ы ( перем е щение , 
угол поворота , объе м ,  масса , энтропия и т .  п . ) .  

Это - общий вид аналитического выр ажения закона со
хр а нения энергии.  В такой форме уравнением осуществляется 
связь между р азнородными явлениями ,  которые представлены 
в нем с помощью наиболее характер ных физических величин,  
опреде.пяющих суть каждого из  явлений ( обобщенные силы и 
обобщенные заряды ) . Именно этим объясняется широкое 
применение тер моди нам ики в самых р азличных о'бластях че 
ловеческого знания .  Этим же свойством ур авнения основного 
закона об ьясняется и то ,  что пр и изучении р азличных явлений 
м етодами термодина мики н а первый план выступ ают их  наи 
более общиЕ и важные черты. 

С а м  факт использования в тер модинамике ур авнения ,  ко
торое выража ет закон сохр анения энергии ,  являющийся абсо
лютны м законом природы,  приводит к тому, что выводы тер 
модин амики приобретают исключительную достоверность. 

26. Обсуждение терминологии 

Тер модинам и кой объединяются самые р азличные области 
человеческих знаний . В следствие  этого тер минология термоди
намики оказывается слишком «пестрой» ,  и бо она включает 
в себя понятия,  которые в р азное время еложились в ра злич
ных дисциплинах и поэто�1у по самой сути не могут отвечать 
общему духу тер:\Юд'ин а м.ики .  

При выработке тер :.ш нологии в н астоящей книге преследо
вали сь две цели.  Во-первых,  придавалось большое значение 
тому, чтобы каждый тер:-,шн по воз:v�ожности соответствовал 
физическому содержанию определяемого понятия ( в  п.1ане 
р азвития тер :.юдинамических идей ) . Во - вторых, имелось в ви
ду сближение таких дисцип.1ин ,  как классическая термодина
мика ,  тер :.юдина:-.шка необр ати м ых процессов, тепло- и м ассо
обмен и т. д.  
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Нова я те р '>! И НО"l оги я обы чно при вивается с больши :\1 тру 
.1 0 �1 .  Поэто:\l у  в к н и ге была испо{lьзована тер :\fинология , уже 
известн ая  в учении  об электричестве. По м нению автор а к н и г и ,  
тер �1и но.1огия ,  с1ожившаяся в учении об  электричестве, б.1иже 
всего соответствует ;:ryxy тер�юдинамики и физической сущ
ности опре;:rеляечых понятий .  Поэтому она была распростр а 
нена  ( обобщена )  н а  все явления ,  изучае:\fые в тер�юдинюшке.  

Движение в широко:-1 сыысле этого слова  понимается как фор� rа су
ществования ы атерии, т .  е .  как внутренне присущий материи атрибут. 
Всем различным формам движения материи отвечает определенная ко
.1ичественная мера движения , н азываемая энергией. Иными словами,  энер 
Г I I Я  есть общая ко.шчественная характеристика  р азличных форм движе
ния м атерии ;  именно эта количественная хар актеристика остается неиз
�r енной при .1юбых взаимных преобразованиях раз.1ичных форм движения 
�� атерии. 

Физическая природа понятий «форма движения м атерии» YI «энергия» 
такова ,  что ни форы а движения материи,  ни ее количественная �!ер а 
энергия - не могут переходить (перетекать) из тела в тело (из системы 
в окружающую среду или ,  н аоборот, из окружающей среды в систему ) .  
Форма движения м атерии, к ак  и присущая ей энергия , может то.1ько из 
меняться при взаимодействии системы и окружающей среды. Непосред
ственный перенос (перетекание) движения и его количественной меры 
энергии - воз�южен только в одном единственном случае, когда между 
системой и окружающей средой происходит обмен м атерией, от которой 
J,вижение неотделюю. Тогда вместе с м атерией переносится определенное 
ко.1 ичество движения и, с 1 едовате:1 ьно, энергии , являющейся ко.1ичест
венной мерой этого движения .  

Обобщенн ая работа совершается системой над окружающей средой 
н т ;  окружающей средой  н ад системой в процессе переноса через конт
рольную поверхность не которого объекта ( субстр ата) обмена ,  каiКовым 
является обобщенный заряд (названный так по ан алогии с электрическим 
зарядом) . Движvщей силой процесса переноса обобщенного заряда через 
контрольную поверхность является обобщенная сила ( получиБшая свое 
н аименование от э.1 ектродвижущей си.1ы) . 

Перенос обобщенного заряда через контрольную поверхность вс·сгда 
сопровождаетсп количественным и качественным изменениями формы дви
жения ч атерии системы. Ко.шчественной мерой изменения формы движения 
�1 атерии явл1етсн изменение энергии системы. Согласно основному закону 
нз:vr енение эн<:ргии системы в точности р авно количественной мере взаимо
действия м ежду системой и о"ружающей средой, т .  е. обобщенной работе. 
Поэтому обобщенная работа в известном смысле может рассматриваться 
как lёоличественная -11ера изменения фор.иьt движения .чатерии cucтeAtЬl; 
однако это не дает оснований говорить о переносе !перетекании)  обобщен
ноii работы через контрольную поверхность. 

Таким образо�r .  обобщенная работа, как и энергии , не нзаяется объ
ектом (субстратом ) обмена (переноса)  между системой 1 1  окружаюшей 
сре,1ой при их взашюдействии. Обобщенная работа (язляю:.цанся коли 
чественной ,нерой из,н енения фор,иьt iJвижения матерпи) лишь сопостав
"l яется с теми нзменения �ш энергии ( я влнющейся количественной .нepoti 
движения ) , которые нi1б,1ю,1аются в системе и окружающей сре,1е при со
ответствующих взашю::tействиях .  

И :v1енно такое пони�1 ание существ а явлений  взаи:vю;:rействип 
\ Ieж;:ry тер \ю;:rин юшческой систе:vюй и окружающей средой 
"leЖ!IT В ОСНОВе тер \IИНОЛОГИИ , ПрИНЯТОЙ В наСТОЯЩеЙ КНИГе .  
Г.1 авное преи:чущество этой терминологии за ключается в то�1 .  
Ч l  о она  де.1 а е т  четкое раз.1ичие :'vfежду энергией ,  обобщенной 
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ра ботой и той физической величиной ,  которая  р ассм атр ив а
ется в качестве объекта ( суgстрата ) обмена между системой 
и окружающей средой. Одновременно с этим принятая тер ми
нология способствует сближению понятий ,  которыми опери
руют кл ассическая термодинамика,  термодин юш ка необрати 
:-.Iых процессов, тепло- и массаобмен и т. д. 

Определенность, которая  вносится в вопрос о субстр ате 
переноса при взаимодействиях системы и окружающей среды. 
исключает возможность .и спользования таких общер аспростр а 
ненных тер минов , к а к  «обмен энергией», «Обмен теп.1отой» .  
«обмен р аботой» .  Кроме того, при этом автоматически отбра 
сываются некоторые другие чуждые духу тер модинамики тер · 
мины,  например ,  «механическая энергия» ,  «электрическая 
энер гия» ,  «тепловая энергия» и т. п . ,  а также такие,  как «теп
лоемкость», «теплосодержание» и т .  д . ,  ибо «теплота»  пред 
ставляет собой не что иное ,  как обобщенную ( термическую) 
работу, но применительно к понятию «р абота» невозможно 
говорить о «р аботоемкости» ,  «работосодержании» и т. п . 
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Г Л А В А // 

РА В Н О В Е С Н О Е С О СТОЯ Н И Е С И СТ ЕМЫ 

§ 3. СОСТОЯ Н И Е  С И СТЕМЬI 

1. Сопряженные формы движения материи 

В предыдущем пар агр афе обобщенные заряд и с·ила , отно· 
сящиеся к определ енному роду взаимодействия между систе
мой и окружающей средой,  были н азваны сопряженными меж
ду собой . Одн ако, как это непосредственно ясно,  каждому обоб
щенному заряду соответствуют не только сопряженные (род
ственные с ним ) сил а и взаимодействие,  но также сопряженные 
формы движения :v�атерии и явление в целом. В связи с этим 
будем называть сопряженными с данным обобщенным заря
дщи родственные · ему обобщенную силу, взаимодействие, 
форму движения материи и явление в целом. Так,  по отноше
нию к энтропии (термическому заряду ) сопряженными явл я 
ются а бсолютн ая те:v�пер атур а ,  термическое взаимодействие, 
тер мическая фор м а  движения м атерии  и термическое явле
н ие в целом ,  по от!юшению к объему ( механическо му за 
ряду) - давление,  механическое взаимодействие, механиче
ская  форма дв·ижения м атерии ,  :v�еханическое явление в целом 
и т. п .  

2.  Термодинамические формы движения 

Любая тер модинамическая систем а обладает некоторой 
совокупностью р азличных фор м движения м атерии (таких, как 
),t еханическая,  электрическая,  химическая ,  термическая  и т . п . ) . 
Характер (природа ) этих фор м движения м атерии ,  присущих 
данной системе,  зависит только от ее конкретных физическиl(: 
свойств, а также условий ,  в которых она находится .  

Строго говоря ,  каждая тер модинамическая система  должна 
об"1адать очень большим ( неогр аниченным )  числом различ
н ы х  фор м движения  :оvtатерии .  Одн ако дл я термодинамики 
nр а ктическое значение могут иметь л ишь некоторые из них.  
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Н а п р и м е р ,  в случае  газа ,  н аходящегося  при об ы чн ы х  усl о 
виях ,  �южно пренебреч ь электрической формой .:tвижения  ( г а 
зы в обычных условиях являются непроводннка :\l и э.lектр и 
ческого заряда ) . У воздуха при тех же ус.1овиях �юж н о  пре 
небречь химической фор мой движения ( газы , входящие в со 
став воздуха , при обычных условиях не  вступают л1ежду со 
бой в хюшческие реакции ) . У твердых тел  и жидкостей :\lожн о  
пренебречь механической формой движения (твердые тел а и 
жидкости пр актически несжим аеl\l ы ) . 

Возможность пренебречь влиянием некотор ых и з фор:v1 
движения объясняется те:-.1,  что количественная  :-.1 ер а (энер
гия ) этих форм движения оказывается ничтожно :v1 алой по 
сравнению с количественной мерой (энер гией ) других форм 
движения ( или по сравнению с внутренней энергией ,  которая  
является количественной ;о,1 ерой всех различных фор:v1 движе
ния материи системы ) .  

Те фор мы движбния ,  количественная мер а которых обла 
дает  з аметным удельным весом в о'бщей внутренней  энер гии 
системы,  представляют для тер модинамики главный интерес .  
Эти формы движения будем условно называть терлидинами-· 
ческими формами движения. В случае газа  в ажное значение 
имеют термическая и механическая фор мы движения ,  в слу
чае жидкостей - тер мическая и хи мическая формы движения 
и т . д. Следовательно, тер модинам ическими фор м а :v1и движе
ния являются для газа - термическая и :v1еханическая ,  а для 
жидкости - терм ическая и химическая .  

С изменением условий ,  в которых находится систе:v1 а ,  :.1е
нее важные формы движения могут стать. более важными и ,  
наоборот,  более важные могут утр атить свое значение .  

В общем случае каждая система  р аспол агает в данных 
конкретных условиях всего т терм одинамическими  фор м ами  
движения м атерии ( существенными в тер :.1одинамическом от 
ношении ) . 

3. Внутренние степени свободы системы 

Если свойства системы допускают появление и из:.1енение 
в ней некоторой термодинамической формы движения :v1 атерин 
(т .  е .  система обладает некоторой в ажной в тер :vюдинамиче
ском отношении формой движения м атерии ) ,  то это должно 
озн ачать, что систем а располагает соответствующей внутрен
ней ( з аложенной в са мой структуре системы)  степенью сво
боды . Число внутренних степеней свободы равно кол ичеству 
термодинамических форм движения м атерии ,  характерных 
для .::t анной системы .  В общем случ ае у системы,  обл адающей 
т тер м одинамическим и  фор м ами движения ,  чис.1о внутренних 
степеней свободы также равно т. 

Напри:11 ер ,  всем тел ам доступна наиболее при митинная 
фор:v1 а  движения материи - перемещение в простр анстве.  
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Любым те.т а :v1 присуша  также тер :.шческая фо р:v1 а движения  
м атер ии .  Это означ ает, ч то  все тела распол агают внутренними  
степеня:'v!и свободы, связанным и с перемещением в простр ан
стве  и с термическим и  взаимодействия ми ( структур а любой 
системы допускает взаимодействия,  связанные с перемеще
н ием в простр анстве и с нагревом и охл аждением тел ) . 

Некоторые другие фор:v1ы  движения :>Iогу'т либо совсем 
отсутствовать в ·СИсте:'v!е ,  либо проявляться очень незначи
тельно .  В этом случае допусти :�ю говорить,  что система  не об
ладает соответствующими внутренними степенями свободы 
( структур а систе:v1ы не позволяет ей реагиро вать на соответст· 
вующие воздействия  извне) . 

Так ,  при обычных условиях ,тюбому газу присуши тер ми 
ческая и механическая фор м ы  движения ,  т. е . •  1юбой  газ об,т а
дает термической и механической внутренними степенями сво
боды. Но этот же газ может не иметь таких внутренних сте 
пеней свободы, как электрическая,  химическая и т. д. ( струк
тур а системы не допускает электрических, химических и 
других взаимодействи й ) . 

Некоторым системам ( твердые тел а ,  жидкости ) пр акти
чески не доступна механическая фор м а  движения материи 
(они очень l\I aлo сжи маемы ) , т .  е .  эти системы не обладают 
внутренней механической степенью свободы. Однако они же 
могут обл адать такими другими  внутренни ми степенями сво
боды, как тер :.шческая и химическая (жидкость испаряется, 
твердое тело плавится,  жидкость и твердое тело вступ ают 
в химические реакции и т .  д. ) .  

Следует отметить, что одна и та же система  в р азличных 
условиях обладает р а зными внутренними степенями свободы . 
Это связано с изменением свойств системы в зависимости от 
условий ,  в которых она  находится ( с  изменением относитель
ной роли отдельных фор м движения м атерии ) . В частности , 
при обычных условиях газ является непровод:нико:vi электри
ческого заряда . Одн ако в дру,гих условиях этот же газ при
обретает способность участвовать в электрических взаимодей
ствиях (он приобретает электрическую внутреннюю степень 
свободы) .  Это может случиться в электростатическом поле 
большой напряженности ( пробой воздушного промежутка под 
действием большой р азности потенциалов ) ,  а также при  очень 
высоких темпер атур ах  (при  темпер атуре в несколько десятков 
тысяч гр адусов газ сильно ионизируется и находится в состоя
нии плаз_wы; при этом в отношении электро- и теплопрово.:з:
ности он не отличается от металлов ) . Далее, при обычных. 
условиях многие газы не всп'пают междУ собой в хи мические 
реакции (химическая внутренняя степень свободы отсутст
вует) . С изиенением условий (давления ,  темпер атур ы) газы,  
находяшиеся в смеси,  начинают между собой реагировать 
( появляется химическая внутренняя  степень свободы ) . 
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4. Сопряженные степени свободы 

Внутренняя и внешняя степени свободы, отвечающие опре
деленному роду взаимодействия системы и окружающей 
среды (сопряженные с данным обобщенным зарядом )  явл я
ются сопряженными :-.1 ежду собой . 

5. Связь между внутренними и внешними степенями  свободы 

Рассмотрим вначале разницу, существующую :'.!ежду внут
ренни ми и внешними степенями  сво'боды системы .  

И з  предыдущего ясно,  что  в данных условиях количество 
внутренних степеней свободы системы зависит от ее конкрет
ных физических свойств. Между тем число внешних степеней 
свободы системы определяется характером внешней изоляции 
системы, т.  е .  количеством внешних воздействий ,  которые 
пропускает контрольная поверхность (количеством обобщен
ных зарядов, проходящих через контрольную поверхность ) . 

Следовательно, р азница между внутренними и внешними 
степенями свободы системы заключается в том ,  что внутрен
ние степени свободы определяются р асполагаемы ми ( потен
циально заложенными в системе)  возможностями  взаимодей 
ствий  с окруж ающей средой ; внешние же степени свободы 
соответствуют фактически реализуемы м  взаимодействиям 
между системой и окружающей средой. 

Теперь можно установить связь, существующую между 
внутренними и внешними степенями свободы системы .  

Предположим,  что  в общем случ ае  система р аспол агает 
т внутренними степенями свободы ( т  тер модинамическими 
формами  движения м атерии ) . Каждой из  этих т термодина 
мических форм движения соответствует свой определенньт й  
род  взаимодействия системы и окружающей среды. Следова
тельно, число и род взаимодействий,  в ·  которых м ожет прини
мать участие данная система (т .  е .  число и род внешних сте 
пеней свободы ) , целиком определяются числом и родом внут
ренних степеней свободы системы.  Аналитически это можно 
записать таким о-бр азом : 

ll < т. 

Число внеш них степеней свободы всегда должно быть 
меньше или р авно числу внутренних степеней свободы. Приче!I:I 
внешние степени свободы должны быть обяз ательно сопря
женным и  с внутренними степенями свободы. 

Например ,  газ ,  об.1 адающий двумя внутренними степенями 
свободы - тер мической и механической,- можно заставить 
участвовать в двух взаимодействиях с окружающей средой. 
Причем эти взаимодействия не могут быть произвольнога рода 
(электрическими,  химическими , магнитными и т. д . ) , а обяза-

40 



тельно должны быть сопряженными с внутренними степеням и  
свободы газа ,  т .  е .  р ассматриваемый г а з  может участвовать 
во взаимодействиях либо тер мических, либо механических, 
,,ибо термических и механических одновременно.  

6. Внутренне изолированная система 

Таким образом ,  для возможности взаимодействия между 
системой и окружающей средой каждой из  внешних степеней 
свободы обязательно должна соответствовать сопряженная 
с ней внутренняя степень свободы. Если этого нет ,  т. е .  если 
система не  располагает необходимой внутренней степенью 
свободы," то соответствующего взаимодействия между систе
мой и окруж!J.ющей средой не произойдет. П р и  этом обобщен
ный заряд просто не сможет проникнуть в систему через кон
трольную поверхность (система окажется невосприимчивой 
к заряду соответствующего рода ) . 

В рассматрив аемых условиях отсутствие  взаимодействия 
(переноса обобщенного заряда через контрольную поверх
ность) обусловлено уже не внешней изоляцией системы,  а 
внутренними ее свойствами (отсутствием соответствующей 
внутренней степени свободы) . 

Если система не обл адает какой-либо внутренней степенью 
свободы, то такую систему условно можно н азвать внутренне 
изолированной по отношению к данному роду взаимодейст
вия ( по отношению к соответствующему обо'бщенному за 
ряду ) . 

Н апример ,  газ ,  не обладающий электрической и химиче
ской внутренними степенями свободы, не может участвовать 
в электрических и химических взаимодействиях с окружающей 
средой . Это объясняется не внешней изоляцией системы,  а ее 
внутренней невосприимчивостью к электрическому и химиче
скому зарядам ,  что условно допустимо расценивать как внут
реннюю изоляцию системы.  

7. Состоя ние системы 

Ф изические свойств а любой системы зависят от  всех раз 
J1Ичных форм движения м атерии , присущих системе .  В соот
ветствии с этим под состоянием системы следует понимать 
совокупность физических свойств, характеризуемых всеми 
фор м а ми движения материи ,  которые имеют место в системе .  

Выше ( стр . 38 ) было показано, что для термодинамики су
щественны не  все многочисленные формы движения м атерии , 
которыми р а сполагает система ,  но только некоторые  из  них.  
Таких существенных для термодинамики форм движения м а
терии у системы обычно быв ает немного. Число их равно т и 
соответствует числу внутренних степеней свободы системы 
( числу термодин амических форм движения м атер ии ) .  
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Тер �юдинамические формы движения определяют не  все 
физические свойства систе:11ы ,  а то"1 ько часть. И ::v1енно они 
представляют интерес для тер:11 одина�шки,  и поэтО:11 \" их целе
сообразно назвать термодиналt ическими свойствш�tu системы.  

Следовательно ,  термодинамическое состояние, ил и просто 
состояние системы, есть совокупность термодинамических 
свойств, которые однозн ачно хар актеризуются т тер :-.!один а 
:ч ическюш фор м ами  движения м атерии .  

Например ,  состояние (тер моди н амические свойств а )  систе
ы ы - газа ,  обладающего терм ической и механической внут
ренним и  степенями свободы,- полностью определяется тер 
:-.шческой и �1еханической фор м а ми движения м атерии .  

§ 4 .  КОЛ И Ч ЕСТ В Е Н Н АЯ М Е РА СОСТОЯ Н ИЯ 

1. Роль обобщенной работы 

Количественной мерой изменения фор м ы  движения м ате
р и и  является изменение энергии.  В свою очередь, изменение  
энергии р авно обобщеНrной р а'боте . Следовательно, обобщен
ная  р а бота представл яет собой кол ичественную меру измене
ния ( количественного и качественного) фор мы движения ма
тери и  системы (стр . 35 ) . 

Н а этом основании  можно утверждать, что вел ичин а Q 
обобщенной работы любого данного рода должна непосред
ственно характер-изовать,  с количественной и качественной 
стороны,  сопряженную с ней форму движения м атерии ,  а сле
довательно, должна определять и соответствующее этой форме 
движения м атерии состояние (тер модинамические свойства )  
системы. 

Обобщенная р а бота любого рода полностью характери 
Зуется таким и  вел ичинами ,  как  обобщенн ая  сил а  Р и обоб
щенный заряд Е. Поэтому величины Р и Е должны,  в свою 
очередь, определять состояние системы.  

Как види м , состояние ( тер модинамические свойства )  си 
стемы должно определяться небольшим _числом вел ичин ,  
таких, как обобщенная сил а Р и обобщенный заряд Е, входя 
щих в выр ажение для обобщенной работы. Число  этих физи
ческих величин ограничено и зависи т  от числ а  внутренних 
степеней свободы систе:11ы .  

2. Обобщенны й заряд как количественная мера  состояния 

Из предыдущего ясно,  что знания обобщенных физическю: 
величин Р и Е вполне достаточно для того, чтобы определить 
состояние ( термодинамические свойств а )  системы .  Одн ако 
более подробный анализ  показывает, что величины Р и Е не 
являются независимыми  одн а  по отношению к .J.ругой .  По
этому для однозначного выр ажения состояния системы необ-
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ходи :\-10 и достаточно задавать значительно :wеньше физиче
ских величин ,  чем совокупность обобщенных сил и обобщен 
ных зарядов . Расс:vютри:w этот вопрос более подробно .  

Роль  величи н  Р и Е в определении состояния системы 
д ал еко не  одинаков а и вытекает из их физического смысла . 
Выше было показано,  что обобщенный заряд представляет со
бой  первооснову всех взаимодействий :\-I ежду системой и окру
жающей средой .  И менно проникновение обобщенного заряда 
через контрольную поверхность является гл авным признако:w 
н аличия взаимодействий соответствующего рода .  Это проник
новение сопровождается · изменением  сопряженной формы 
движения м атерии ,  что и ведет к изменению состояния систе
:\-IЫ .  Обобщенная  же сил а является лишь движущей силой 
в процессе переноса субстр ата обмена - обобщенного за
ряда - через контрольную поверхность. 

Следовательно, обобщенный заряд надо р ассм атривать как  
ту физическую величину, которая вызывает изменение сопря
женной фор мы движения м атерии и благодаря этому пол - ' 
ностью характеризует состояние системы .  В еличина обобщен
ной силы является зависимой по оr<ношению к величине обоб
щенного заряда .  

Наиболее наглядно эти  свойства обобщенного заряда и 
обобщенной силы выступают при рассмотрении систем с од
ной степенью свободы. Если подводить электрический заряд 
к данному проводнику электричества ,  то обобщенная силг.  
(электрический потенци ал ) будет всецело (однозначно) опре

деляться вел11чиной заряда .  При этом причиной изменения 
электрической фор м ы  движения м атерии системы является 
именно электрический заряд. Аналогичная картина  наблю
дается также пр и заряжении твердого тел а  термическим за
рядом (энтропией ) .  Темпер атур а да,нного конкретного тела 
является однозначной функцией только величины термиче
ского заряда . Изменение тер мической формы движения м ате
рии тел а обусловлено подводом тер мического заряда .  

Н а основании изложе.нного можно утверждать, что обоб
щенный заряд представляет собой количественную меру со
стояния системы. Величина обобщенного заряда определяет 
как  состояние ( тер модинамические свойств а )  системы,  так и 
величину обобщенной силы. 

3.  П араметр состояния 

Физические величины, од,нозначно определяющие состоя
ние системы, целесообр азно и меновать термодинамическими 
пара,иетра:.лш состояния, или просто параметрами состояния 
( тер:-.шн параметр происходит от греческого слова p ar a 
metron - отмеривающий ) .  Парю.1етр а м и  состояния системы 
являются о бобщенные заряды.  Так ,  например ,  для  газа , обла -
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дающего двумя внутренними степенями свободы - тер:\шче
ской и механической ,- параУiетр ами состояния системы буду г 
энтропия (тер:'v!ический заряд)  и объем ( механический заряд) . 

4. Функция состояния 

П араметры состояния (обобщенные заряды) од.нозначно 
характеризуют состояние ( свойства )  системы.  При  этоУI одно
значно определяются также обобщенные сил ы  и количествен
ная  мера термодинамических форм движения м атерии -
внутренняя энергия системы.  

Вел ичины,  однозначно определяемые обобщенными з ар я 
д а м и  ( т .  е .  являющиеся функциями  обобщенных зарядов)  це
лесообр азно назвать функциями состояния ( слово функциf! 
происходит от л атинского слова functio - отпр авление, дея 
тельность) . Функциям и  состояния являются обобщенные силы 
( абсолютная темпер атур а ,  химической потенциал и т . п . ) , 
а также в�нутренняя энергия системы.  

5. Ч исло параметров состояния 

Каждой внутренней степени свободы системы соответст-
вуют определенный параметр состояния Е и сопряженная 
с ним фор ма движения м атерии .  Следов ательно,  общее число 
параметров состояния дл я каждой конкретной систем ы  р авно 
числу внутренних степеней свободы системы ,  т. е .  т. 

В соответствии с этим состояние газа ,  обладающего двумя 
внутренними степенями свободы - термической и механиче
ской - может ·быть с тер модинамической точки зрения пол
ностью охарактеризовано двумя параметр ами состояния 
двумя обобщенными зарядами . Конкретно рассматриваемая 
систем а  располагает следующим и  параметрами  состояния : 
энтропией (тер мический  заряд) и объемом ( м еханический  
заряд) . 

Необходимо отметить, что в термодинамике под параметрами состоя
ния часто понимают совокупность обобщенных сил и обобщенных з аря
дов .  Однако, как видно из предыдущего, обобщенвые силы однозначно 
определяются величиной обобщенных зарядов, поэтому такое понимание 
термина «п араметры состояния» является не строгим .  Следует четко раз 
личать параметры состояния и функции состояния . 

§ 5. РАВ Н О В Е С Н О Е  СО СТОЯ Н И Е  

1. Основной признак равновесного состояния системы 

Причиной взаимодействия между системой и окружающей 
средой является переход обобщенного заряда через конт
рольную поверхность. Аналогичным образом переход ( пере
р аспределение)  обобщенного заря.1.а в.нутри системы вызы-
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вает появление соответствующих взаимодействий между от
дельными ее частями или зонами .  Отсутствие перер аспреде

ления заряда  внутри системы должно свидетельствовать о том,  
что он пребыв ает в покое ( р авновесии ) .  При  этом взаимодей
ствий между отдельными частями системы не н аблюдается. 

Равновесие ( покой )  обобщенного заряда есть необходимое 
и достаточное условие того,  что соответствующие этому за 
ряду термодинамические свойства ( состояние)  системы оста 
ются неизменными во всем ее объеме. Действительно, обоб 
щенный заряд представл-яет собой коли

"чественную меру со
стояния ( тер модинамических свойств ) . Поэтому р авновесие 
обобщенного зар яда должно приводить к р авновесию состоя
ния системы , т .  е .  к неизме·нности ее свойств. Если все т обоб
щенных зарядов ,  хар актерных для системы, пребывают в рав 
новесии ( покое) , то  отсюда следует, что  система  в целом на 
ходится в равновесном состоянии. 

2. Рол ь обобщенной силы 

В реальных условиях очень трудно ·непосредственно на 
блюдать р авновесие обобщенного заряда  в системе ( напри
мер ,  трудно сказать, находятся ли  в покое энтропия,  электри
ческий заряд, масса и т .  д. ) . Поэтому для практических целей 
пользуются другим призн аком ,  хар актеризующим равновесное 
состояние системы.  

Движущей силой по отношению к обобщенному заряду 
является обобщенная сила .  В связи с этим равновесие (по
кой ) з аряда должно иметь м есто в тех случаях,  когда обоб
щенная  сил а во всех точках системы обладает одинаковым и  
зн аченИями .  Иными словами , если отсутствует р азница между 
значениями обобщенной силы в соседних сечениях системы,  
то ,  следовательно, нет перетока обобщенного заряда между 
этими сечениями . 

Р авенство во всех точках объема  значений каждой
· 
из т 

обобщенных сил, характерных для р а ссматрив аемой системы,  
есть необходимый и достаточный признак р а вновесного со
стояния . Н апример ,  если у системы все точки облад ают оди 
наковой темпер атурой ,  то это означает, что энтропия (терми 
ч еский заряд)  пребывает в покое (р авновесии )  и , следова 
тельно, систем а находится в состоянии тер мического равно
весия . Есл и давление во всех точках системы одинаково, то это 
означает, что объем (механический заряд )  находится в рав 
иовесии и ,  следовательно, вся систем а пребывает в состоянии 
:v1еханического равновесия .  

В реальных условиях установить путем непосредственных 
измерений р авенство обобщенной силы во всех точках си
сте:\IЫ значительно проще, чем убедиться в р авновесии ( по
кое)  обобщенного заряда ( темпер атур а измеряется с по-
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м ощью та кого простого при бор а ,  как  терм ометр или тер:vю
пара , давление - с по мощью :.1 ано :.I етр а и т .  п . ) .  Поэто:.1у  на  
пр актике для  определения равновесности состояния  обычн о  
пользуются и менно признаком равенства  значений соответст
вующей обобщенной силы во все:-.1 объеме систе:-.1ы .  

3. Критерий неравновесности 

О степени неравновесности состояния системы можно 
судить по том у , насколько неравномерно расп ределены зна 
чения обобщенной силы в объем е  систем ы .  Допустим , что 
ма ксимальное значе ние обобщенной силы равно Р max• м и 
нимальное - Р m i n· В отдельных точ ках систе м ы  исти нное 
значение  обоб щенной силы ра вно Р и колеблется в преде
лах между Р m a x и Pmi n ·  М а ксимальная разность значений 
обобщенной силы составляет 

� Р = Ртах - Pmin •  

Эта разность н азывается перепадом обобщенной силы в 
объем е  системы .  

Степень  неравном ерности распределения обобщенной 
силы в системе, т .  е .  степень  неравновесности состоя ния  сис
те м ы, определяется отношением 

:1 Р  
р 

которое называется критерием неравновесности состояния си 
стемы (слово критерий происходит от греческого kr i tе riоn 
отличительный призна к , пробный камень, м ерило) . 

С помощью критерия нера вновесности равновесн ое со 
стояние системы можно аналитически определить следую
щим образом : 

(23) 
ил и  

Знак « означает ,  что .1евая часть неравенства «много �!еньше» ее 
пр авой ч асти, т. е. левая и правая части неравенства являются величи 
нами  р азных порядков (напомним , что величины р азных порядков разли
чаются между собой по меньшей мере нулем ; н апример , 1 и 10;  1 00 н 
1000 являются ве.1ичинами разных порядков) .  В правой части неравенства 
стоит единица, следовательно , левая должна стремиться к нулю. Это и 
выражено во втором неравенстве. 

Если относительный перепад обобщенной силы в объеме 
системы стремится к нулю, то это озн ачает , что состоян ие 
системы стре:.штся к равновесно :--1 у . 

46 



4. Условия , обеспечивающие равновесное состоя ние 

В простейше:--1 случ ае равновесное состояние наступа ет 
тогда, когда  на  систему накла.:rывается внешняя изоляция . 
предотвр ащающая проникновение ч ерез контрольную поверх 
ность обобщенных зарядов различного рода .  По прошествш1 
определенного промежутка времени в системе заканчивается 
перер аспределение имеющихся в ней обобщенных заря.:rов . 
З аряды постепенно приходят в состояние покоя,  а кажда я 
обобщенная сила  приобретает одинаковые значения во все� 
объе:v1 е системы.  Н апример ,  если на  тело наложить тепловую 
изоляцию, то через некоторое время тер мический заряд 
(энтропия ) придет в состояние покоя,  а темпер атур а выров

няется по всему объему тел а .  В теле наступит состояние тер 
мического равновесия.  

Другой способ привести систему  в р авновесное состояние 
заключается в том ,  чтобы в те·чение длительного време-ни по.:r
держивать на контрольной поверхности постоянное значение 
обобщенной силы .  Если на всей контрольной поверхности 
обобщенная  сил а и меет одно и то же постоянное значение, то 
обмен обобщенным зарядом между системой и окружающей 
средой постепенно прекр ащается. Обобщенный заряд перерас
пределяется в системе, а обобщенн ая сил а приобретает во всех 
точках объема  значения , р авные ее значению на  контрольной 
поверхности . Н аступает покой обобщенного заряда,  и система  
приходит в равновесное состояние.  Примерам может служить 
тело, на поверхности которого длительное время поддержи
вается постоянная темпер атура .  Постепенно энтропия тел а 
пр иходит в состояние покоя , «теплообмен» между телом и окр)l 
жающей средой прекр ащается, темпер атур а по всему объе:--1у  
тела выравнивается и наступ ает тер l\�ическое р авновесие ( си
стема приходит в состояние термического р авновесия ) .  

При описанном способе установления равновесного состояния системы 
вз аимодействие между нею и окружающей средой постепенно (по мере 
установления равновесного состояния) прекращается . Следовательно, та 
кой способ можно успешно использовать н а  практике для изо.1яции систе
мы .  Он н ашел широкое применение в термокинетике, где термическая 
изоляция системы достигается з а  счет использования так н азываемых 
«охранных» колец и торцовых защит, температур а которых поддержи
в ается н а  нужном уровне путем их специа·льного (регулируемого) подо
грева или охлаждения . 

Здесь очень в ажно подчеркнуть, что не ·следует смешивать 
состояния макрофизического покоя, когда в покое находятся 
обобщенные заряды (энтропия,  объем ,  :v1 a cca ,  электрИ'Iеский 
заряд и т.  д . ) , с состоянием микрофизического покоя. Микро
физического состояния покоя, т. е . такого состояния ,  при ко
тором :-.1 атерия не обладала  бы никакими  фор:v1ами д-вижения .  
не существует и в принципе существовать не может. Движе
ние не отделимо от ;�л а терии ,  поэтому каждое состояние :--1 а -
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крофизического покоя реализуется через различные и много
численные фор мы микродвижения ( молекулярные,  атомные , 
внутри ядер ные и т. п . ) . Н апример ,  в теле, на которое нало
жена тепловая изоляция,  покой термического заряда (энтро
пии)  сопровождается многочисленными фор м а м и  микродв и 
жения ( молекул, атомов и т . д. ) . 

В заключение необходимо отметить , что понятие р авновес
ного состояния системы играет в термостатике и сключительно 
важную роль.  При  р авновесии ( покое) обобщенных зарядов 
в системе анализ любой задачи необыкновенно упрощается , 
ибо р авновесн ая систем а  выступает как единое целое, обла
да ющее одним определенным значением обобщенного заряд а  
и одним определенны м  значением обобщенной силы .  Роль окру
жающей среды при этом сводится к нулю, так  как из условий , 
обеспечивающих равновесное состояние системы, непосредст
венно следует, что в состоянии равновесия систем а не  взаимо
действует с окружающей средой .  Это означает ,  что р авновес
н ая систем а  р ассматривается изолированно,  отдельно от окру
жающей среды и ее свойст,в ,  вне з ависимости от каких-либо 
процессов , протекающих в окружающей среде. 

В тер мостатике изучаются только р авновесные состояния 
системы .  В дальнейшем это обстоятельство, как правило,  
специ ально не оговаривается : везде и меется в виду, что си
стема находится в р авновесном состоянии .  
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Г Л А В А /// 

ОД Н О РОД НАЯ С И СТ ЕМА 

§ 6 .  КОЛ И Ч ЕСТВЕН НАЯ ХАРАКТЕ Р ИСТИКА 
ТЕ РМОД И НАМ И Ч ЕСКО й ОД Н О РОД Н О СТ И  

1 .  Основной признак тер модинамической 
однородности системы 

Первопричиной всех явлений ,  изучаемых в термодинамике,  

является обобщенный заряд .  Перенос обобщенного заряда 

свидетельствует о наличии взаимодействий соответствующего 

рода ,  покой-об отсутствии взаимодействий и наличии равно

весного состояния ,  величина обобщенного заряда хар актери 

зует тер модинамические свойства ( состояние)  системы.  

Анализ показывает, что и о свойстве термодинамической 

однородности системы можно также судить по поведению 

обобщенного заряда .  Именно :  хар актер распределения обоб

щенного заряда внутри системы свидетельствует о степени ее 

термодинамической однородности . Е сли  в условиях р авно

весия обобщенный заряд распределен  внутри систем ы  р авно

;.лерно, то это означает, что система  является однородной 

в терл10динамическоJи отношении. Неравномерное р аспределе

ние обобщенного заряда в системе свидетельствует о ее тер

модинамической неоднородности .  Таки:11 образом ,  гл авным 

признаком тер модинамической однородности является р авно

:\1 ерное р аспределение внутри объема системы покоящегося 

ГJбобщенного заряда . 

2. Критерий термодинамической неоднородности 

Предположим , что вся систем а  имеет вес G кГ . Мысленно 

разобьем ее  н а  очен ь большое  число весьма малых одина ковых 

частей 1 О. Кол ичество обобщенного за ряда , кото рый содер

жится в каждой такой  части ,  обозначи�1 через � Е . Величи н ы  �Е 

4 Тер �·Юд!IН n ч нкз 
49 



в разных частя х !J.G в обще м  случае  не  одинаковы . Ма ксималь
ное количестно заряда обозначим  через !J. Е�,а х •  м и н и м а л ьное
ч е рез !J.Em;n· Тогда м а ксимальная разница в содержании  заряда 
внутри частей !J. G систем ы  определится ра зностью 

Отношение 
О Е = !J. Еmал - !J. Em;n · 

о Е 

!J. E  

свидетельствует об отн осител ьной неравномерности рас
п ределения за ряда в отдельных частя х системы . Это отно 
ш ение представляет собой критерий термодинамической 
неоднородности системы. Если критерий термодинамической 
неоднородности 

ил и 

о Е  « I . 
11 Е 

с. в 
-- - о . 
!J. E  

(24) 

( м ного ме·ньше единицы или ,  что то же самое,  стремится к ну
лю) , то р а.вновесная систе:11 а является однородной в тер мо
динамическом отношении.  

Непосредственно наблюдать или из:-.rерять характер рас
пределения обобщенного заряда внутри системы трудно .  
Поэтому н а  практике критерием тер модин амической неодно
родности пользоваться затруднительно .  Для практического 
применения необходимо найти более простые объективные 
показ атели ,  по которы:-.r :vrожно -было бы судить о термодина
мической однородности системы.  Такими объективными пока 
зателими могут служить сравнительные м а крофизические 
свойства р азличных частей расс:-.r атрив аемой систе:-.rы.  

§ 7. МАКРОФ ИЗИЧ ЕСКИ ОД Н О РОД НАЯ С И СТЕМА 

1. Условие термодинамической однородности 

Хар актер р а спределения обобщенного заряда при р авно
весном состоянии з ависит от ср авните<1ьных макрофизических 
свойст.в р азличных частей системы.  Действительно, предста
вим себе, что некоторая р авновесная систем а  состоит из  от
дельных частей,  обл адающих р азличными свойстваыи .  Тогда 
наверняка !I:!ОЖно сказать, что, нес:11 отря на покой обо бщен
ного заряда ( и  на  р авенство обобщенной силы во всех точках 
систе:11ы ) , его величина будет разной в ра зличных ( но .взятых 
р авными по весу) ч астях такой систе:v1ы .  Напрю1ер , си стема ,  
объединяющая в себе  неско.1ько р а з.1ичных по составу твер-
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дых те.1 при  по кое тер :-.шческого заряда  ( энтропии)  и р а вно ·  
:vi epнoC�I р а спреде,1ении абсо.1ютной темпер атуры будет об
л адать в р аз,1ичных точках неодин аковыми количества \Ш 
тер С�Iического заряда .  

Та кю1 обр азо:v1 ,  систе:-.1 а ,  обладающая :-.1а крофизической 
неоднородностью, не удов.1етворяет осно.вно:-.1у признаку тер
людинюшческой одноро:щости ( обобщенный заряд р а спреде
,lен в такой систе :че  неравно:-.1ерно) . Чтобы равновесная с :; с
Тбl а бы.1 а  однородной в тер :.юдинамическом отношении ( т. е .  
чтобы обобщенный заряд был распределен по ее объему рав
но:-.Iерно) . она до.1жна  во всех своих частях иметь одинако
вые :v1 акрофизические свойства .  Следовательно, необходюiЫ:V! 
условие� тер�одинамической однородности является макро
физическая однородность (или. просто однородность ) систе\IЫ .  

2. Критерий макрофизической неоднородности 

Необходюю уточнить. что поним ается под макрофизиче
ски однородной системой,  и найти количественную хар акте
ристику для объективной оценки имеющейся неоднородности .  

Макрофизически однородная система  это такая систем а ,  
в которой все �ельчайшие видимые ( м акрофизические)  е е  
ча сти обл адают одинаковы:vш составом и свойствами . МакfJО
физически однородная система должна состоять из доста
точно большого числ а таких одинаковых по составу и свойст
ва!\! частей.  Если вес каждой части равен !1 G, а вес систеС�Iы
G ,  тогда условие макрофизической однородности может быть 
выр ажено с,1е.Jующю1 неравенст.вом 

Отношение 
!1 G  

G 

� G  
-- « 1 . 

G 
(25) 

представляет собой критери й макрофи-
зи•tеской неоднородности систе.мы. Его величина должна быть 
м ного меньше единицы. При этом число одинаковых частей 
систем ы (число частей ,  составляющих систем у , определяется 

обратным отношением _
G
_ ) б удет достаточно  больш и м . 

!1 G  
В этих условиях система  я вляется практически однородной . 

Все отдельные части 1. G, :'l! ысленно выделяе:v1 ые в объе:'l!е 
систе:v1ы ,  должны быть один аковы:'l!и по своим составу и свой 
ствюt .  Это означает, что каждая отдельная часть L'l G  до:;жна  
IНiеть в свое:v1 составе все  те вещества и в таких  относите,lь
ных количествах,  какие и:-.1еет сама систе:vrа  в цело:v1 .  Кро:-.1 е  
того, каждое из этих веществ должно находиться во всех 
ч астях tlG в олш аково:v1 агрегатном состоянии ( в виде п а р а ,  
ЖИ.Jкостн ил1 твердого те.1 а ) . 
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Если эти вещества находятся в жидко м и .1 и  твердом со
стоянии ,  то р азмеры соответствующих частиц ( капелек ил:  
п ылинок ) должны быть примерно одинаковыми во всех час
тях !t. G .  При соблюдении этих требований каждую ч асть 
1.G системы будет трудно отличить от всех остап ьных ( по со 
ставу и свойств а м ) . Соответствующие условия дости га ются 
н а  пр актике либо путем естественного, �1ибо искусственного 
перемешивания всех веществ системы.  

Если .вещества , составляющие систему,  находятся в газо 
обр азном состоянии (т .  е . систем а представляет собой с :v1 есь 
газов ) , то обычно условие (25)  однородности удовлетворя 
ется очень хорошо, так как выравнивание состава  смеси га
зов происходит очень быстро благодаря диффузии . При это ы 
даже очень м алые части !t. G  системы имеют оди н а ковый со 
став во .в•сем ее объеме .  

Заметим ,  что капельки и пылинки, входящие в отдельную часть ilG 
системы,  сами  представляют собой мельчайшие м акрофизические "ч асти
цьi .  Каждая из них содержит огромное количество микрофизи•Iеских час
тиц (молекул или атомов ) . Н апример, в одном кубическом ми•<роне (ты
сячная доля миллиметра )  газ а  при нормальных физических условиях1 
содержится почти 27 миллионов молекул, а: в одном кубичеСi<ОМ милли
метре - в миллиард раз больше. 

В оптический микроскоп удается р ассмотреть частицы, имеющие в 
поnеречнике не меньше нескольких десятых долей микрона .  Капельки 
жидкости и пылинки твердого вещества  имеют р азмеры порндка м ногих 
микрон (до десятых долей миллиметра ) . 

Это дает представление о размерах, которые могут иметь одинаковые 
части ilG системы ( эти р азмеры н аходятся также в зависимости от р азме
ров всей системы в целом) . Кроме того, становится ясной разница , сущест
вующая между р азмерами макрофизических и микрофизических частиц. 
В рассматриваемом случае каждая м акрофизическая частица (капелька 
и пылинка) содержит многие миллиарды микрофизических частиц ( ато
мов или молекул) . 

3. Однородность и равновесность 
В термослню•е р ассм атриваются только однородные сис

темы ,  находящиеся в р авновесном состоянии. Однородные 
равновесные систе�1 ы  решающее значение имеют та кже в 
тер �1окинетике и тер модина м и ке . Поэтому целесообразно со 
поставить особенности обоих понятий - равнове сности и од
нородности (тер моди н а м ической и м а крофиз ической ) .  

Н аиболее универсальным является понятие р авновесно
сти, так  как л юб а я система ,  независимо  от ее конкретных фи
зических свойств , может в из.вестных условиях стать равно
весной .  При это�I в системе обобщенный заряд пр иходит в со 
стояние покоя,  а обобщенная  сила  приобретает одина ковые 
значения во всех точках объема .  

Чтобы стать тер ыодина:чически однородной ,  с 1 1 сте:-.та  по  
св о ю1 свойства м дол ж н а быть  однородной :с1 акрофизически . 
П р иче:v1 макрофизическая однородность яв .1 яется необходи-

1 П р и  р = 1 03:33 о:гi.н2 1 1  t = 0°С .  
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\I Ы \1 ,  но не достаточны\! условием для тер \!одина:vшческой 
однородности.  Для получения термадинамически однородной 
системы необходи :--ю и достаточно сделать ее макрофизически 
однородной и пр ивести в состояние р авновесия .  В этих усло
виях обобщенный  заряд распределится по объем у  систбi Ы 
р авномерно. 

Таки:v1 образом ,  в обще\! случае только равновесная  и .1и  
только макрофизически однородная систем а  еще  не является 
тер �юдинюшчески однородной.  Тер:vюдинамически однород
ная  система  должна быть одновременно и м а крофизически 
о.:шородной и равновесной. 

Можно представить себе случай , когда термодин амическая однород
ность будет достигнута в нер авновесной и м акрофизически несднородной 
системе. В этом случае в макрофизически несднородной системе искусст
венно создается р авномерное р аспределение обобщенного заряда .  При 
этом система оказывается нер авновесной лз-за неравномерного распреде
.1ения в ней обобщенной силы (и ,  как следствие, из-за перер аспределения 
в ней обобщенного заряда) . 

Однако этот искусственный случай к термостатике отношения не 
имеет (система находится в неравновеснем состоянии ) и, кроме того, 
п очти никогда не встречается на  практике. Для термостатики, как и 
для всей термодинамики в целом, прннципиальное значение имеет именно 
термодинамическая однородность, обусловленная м акрофизической одно
родностью и равновесностью состояния системы. 

Следует отметить, что м а крофизическая однородность яв
ляется важнейши\1 общим понятием,  хар актеризующим тер
модинамическую однородность системы .  Вместе с тем в тер
модинамике ( например ,  при  изучении химических реакций ) 
используются также некоторые частные понятия ,  детализи 
рующие основное понятие м акрофизической однородности и 
р а скрыв ающие его конкретные специфические особенности . 
Рассмотрим этот вопрос более подробно.  

4. Химичес1ш однородная система  

В тех случаях, когда каждая часть /I.. G системы состоит из  
одних и тех же \!Олекул (например ,  молекул воды ) , такую 
систему называют химически однородной. 

Не следует о!еши.в ать поняти й  химической и макрофизиче
ской однородности :  в общем случ ае химически однородная 
система  может и не быть макрофизически однородной. На
пример,  кусок льда в сосуде с водой представляет собой хи 
l\I Ически однородную (оба  вещества состоят из одних и тех 
ж:е молекул) , но :v�акрофизически неоднородную систему,  так  
как для этой системы не удовлетворяется нер авенство (25) . 
Аналогичным образо:v� вода с находящимся над ней водяным 
п аром я-вляется химически однородной, но м акрофизически 
неоднородной системой . 

Если  лед и вода тщательно р азмельчены и частицы льда 
находятся во взвешенном состоянии в воде, а капельки воды 
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н аходятся во взвешенном состоянии в ее п а р а х ,  тогда соот
ветствующие системы будут химически и :-..t акрофизически 
однородными (при  этом предпол агается , что частицы льда и 
воды равно:-..1ерно р аспреде.1ены по все�tу  о бъе :-..1 у  систе :v1 ы ) . 

5. Гомогенная система 

Одним из примеров однородной системы яв .1яется го.\tО
генная система ( греческое слово homogenes  означает одно
родный,  обладающий одни ми и теми же свойствами ,  не обна 
руживающий различий строения ) .  Гомогенная систем а  :vю
жет содержать одно или несколько химически индивидуаль
ных веществ, которые н азываются компонентами (латинско�: 
слово componens или component is - составляющий ) . 

Внутри гомогенной системы не имеется поверхностей раз
дела между ее макрофизическими  частицюш. Смесь различ
ных газов представляет собой типичную .гомогенную систему 
( н апом ним,  что такая смесь является химически неоднород
ной) . 

Отсутствие nоверхностей р аздела внутри системы свиде
тельствует о том ,  что она состоит из одной фазы ( греческое 
слово phas i s - проявление ) . 

Иногда внутри гомогенной системы наблюдается изменение состава 
от точки к точке, например, вследствие диффузии под действием р азно
сти температур (так называемый эффект Соре) . В этих условиях система  
является гомогенной, но м акрофизически неоднородной . 

Следует также иметь в виду, что при определении числа компонен 
тов, входящих в систему,  учитываются не все химически индивидуальные 
вещества, а только их минимальное число , достаточное для образования 
всех фаз системы. Это уточнение существенно при наличии химических 
реакций .  Если вещества , составляющие систему, между собой химически 
не взаимодействуют (и ф азы имеют неодинаковый состав) , то число ком
понентов в точности р авно числу индивидуальных веществ (примером 
такой системы может служить воздух) . 

6. Гетерогенная система  

Если  система  состоит из р азличных по своюл свойства:v1 
макрофизических частиц, отделенных одна  от другой поверх
ностям и  р аздел а ,  то она называется гетерогенной ( по- грече
ски heteros - другой и genos - род, происхождение) . Веше
ство при переходе через такую поверхность скачкоо6разно 
изменяет свои свойств а .  Совокупность одинаковых по свойст
вам частиц гетерогенной системы составляет фазу. Таким об
р азом ,  гетерогенная систем а  состоит из  нескольких р азличных 
ф аз .  При н аличии только одной фазы система  становится го
могенной.  

Типичным примерам однофазной 
является лед, вода или .водяной пар .  

( гомогенной)  системы 
Примероы двухфазной 

гетерогенной системы является совокупность льда и воды, 
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воды и водяного пара  или льда и водяного пара . Система я в 
ляется трехфазной гетерогенной , ес.1 и  состоит одновременно 
изо льда, воды и водяного пар а .  З аметим ,  что в р ассмотренных 
примерах систе:v1 а  является гетерогенной ,  но в то же время 
химически однородной,  так как .1ед, вода и водяной пар со
стоят из одинаковых молекvл . 

В обще:-.r случае гетерогенная система  может либо быть, 
либо не быть :\1 а крофизически однородной. Из  предыдущего 
я сно, что гетерогенная  система является м акрофизически од
нородной в тех случаях, когда удовлетворяется требова 
ние ( 25) . П р и  этом все ф азы гетерогенной системы должны 
быть тщательно измельчены и персмешаны между собой .  

§ 8. УДЕЛ Ь Н Ы Е ПАРАМЕТР И ФУН КЦИЯ СОСТОЯ Н ИЯ 

1. Свойства однородной равновесной системы 

Понятие однородности, так же как и понятие р авновесно
сти систе:vrы ,  имеет первостепенное значение для тер мостатики 
и всей термодинамики в целом .  Е сли система  н аходится в 
р авновесном состоянии,  то это означает, что обобщенный за 
р яд пребывает в покое , а обибщенная сила и меет одинаковые 
значения во всех токах системы (в таких случаях говорят, что 

обобщенная сил а р аспределена в системе  р авномерно ; при 
этом имеется в виду р аспределение численных значений этой 
величины ) .  Если к тому же систем а  является однородной, то 
это означ ает, что обобщенный заряд распределен в системе 
р авномерно ( при  этом в буквальном смысле имеется в виду 
р а спределение заряда как субстрата переноса ) .  Р авномернос 
р а спределение в системе  обобщенной силы и обобщенного за 
р яда предельно упрощает тер модинамический анализ  любой 
задачи.  

Действительно, при  р авномерном распределении обобщен
ной силы имеется лишь одно единственное ее значение. Ясно , 
что использование вместо бесчисленного множеств а значений 
некоторой  величины одного ее значения должно предельно 
упростить любые р а счеты. 

При р авномерном р аспределении в системе  ибобщенного 
1з аряда термодинамические свойства систем ы  в любой ее 
весьма  м алой части /1G оказываются одНИ:"11 И  и теми же. От
сюда следует, что конкретные размеры системы перестают 
и грать какую-либо роль,  и от них можно отвлечься. Чтобы 
изучить свойств а конкретной системы,  достаточно каждый раз  
р ассм атривать лишь одну определенную ее часть, всегда име 
ющую одни и те же размеры . Н апример ,  можно условно счи
тать, что систем а  всегда весит 1 кГ или что ее вес всегда 
р авен молю ( молем называется весовое количество вещества ,  
численно равное молекулярному весу ) . Можно также считать, 
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что объем системы р авен единице объема .  Благодаря  такому 
упрощению все бесчисленное 'I! Ножество возможных реаль
ных систем , которые различаются своими р азмер юш, допу
стимо изучать, р асс:\Iатривая  лишь одну систо1у, ИС\!еющую 
вес или объем ,  р авный единице.  

Заметим, что при нер авномерно�1 распределении обобщенного заряд� 
и обобщенной силы внутри системы нельзя с целью упрощения задачи 
пользоваться осредненными значениями этих величин . Это объясняется 
тем,  что одним и тем же средним значением обобщенных заряда и силы 
могут отвечать совершенно различные  поля этих величин и, следовательно 
(поскольку обобщенный заряд является количественной мероi\ состояния ) , 
р азличные состояния системы. Иными словами, средние значения обоб
щенного заряда неоднозначно определяют состояние систе\IЫ (именно 
поэтому пользоваться осредненными значениями обобщенных .зарядов и 
сил нельзя) . 

2. Величины,  завися щие от веса систем ы  

Тер С\!одинамические свойства ( состояние)  равновесной од
нородной системы не зависят от ее веса. Но значит "'lИ это, 
что от веса не зависят также и параметры,  представляющие 
собой количественную C'.t e p y  состояния? Оказывается , нет. 

Анализ показывает, что среди всей совокупности парамет
ров и функций состояния есть величины, которые не зависят 
от веса (т .  е .  от количества вещества )  системы,  и есть величи
ны,  которые пропорцион альны ему.  Обобщенные заряды ( п а 
раметр ы состояния)  проходят через контрольную поверх
ность и р астекаются по всей системе ( заполняют собою сис
тему) . Следовательно, мысленное дробление систеС\!Ы есть 
одновременно и дробление обобщенного заряда ,  н аходяще
гося в системе. Если заряд распределен в системе р авномерно 
( однородная систем а ) , тогда величина заряда прямо пропор
цианальна количеству вещества ( весу) , мысленно выделен
ного из  системы.  

Аналогичным образом такая функция ,  как внутренняя энер 
гия ,  являющаяся количественной мерой термодинамических 
фор м движения м атерии ,  также пропорциональн а количеству 
.вещества системы,  т .  е .  ее весу . 

В противоположность этому обО'бщенные силы,  представ
ляющие собой -движущие ·силы процесса переноса обобщен
ного заряда ,  не зависят от количества вещества системы . На
пример,  давление,  температур а ,  скорость и т.  п .  и меют одина
ковые значения во всех точках р авновесной однородной сис
темы и ее дробление не сопровождается изменением значений 
этих величин . 

3. Удельный параметр состояния 
Параметры состояния,  взятые для систе!v!ы,  вес которой 

р авен единице (одному килогр амму или одному молю) , назы
ваются удельныJпи. Если вес изучаемой системы равен G кГ, 
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тогда удельны й  обобщенный п а р аметр состояния е будет 
и :-.1еть з н а ч ение 

Е 
е = -

G 

Удел ьные параметры состояния принято обозначать ма 
ленькими буква м и .  Напри м е р, полный объем системы равен 
�' . удельный объем 

V = -V- М3/КГ. 
G 

У дельный объем v предста вляет собой объем единицы веса 
вещества и измеряется в м3/rсГ. 

Нетрудно видеть, что удельный объем является величи
ной , обратной удельному  весу 1 ( вес  еди ницы объема ве 
щества) . Действительно , удельный вес 

Следовател ьно, 

G 1 = --кГ!мз . 
v 

v 1 V = -- = -- = --
G G 1 

---v 
Удел ьная энтропия (термичес кий заряд) определяется из 

следующего соотношения : 
s s = -- ккал;кгос . 
G 

Аналогичные выражения могут быть написан ы для л ю
бого друго го обобщенного заряда . 

4. Удельная функция состояния 

Обобщенные  силы являются функциями состоян ия ,  но они  
не зависят от  веса  системы .  От веса системы зависит внут
ренняя энергия и. Удельные функции состояния та кже обо
значаюн:я маленькими  буквам и ,  поэто:>� у  для  удельной внут
ренней  энергии  получим  

и 
и = -- ккал;кГ . 

G 

В дальнейшем будут рассмотрены  еще некоторые дру
гие удельные функцин состоянии . 
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Г Л А В А  I V  

УРА В Н Е Н И Е  СО СТОЯ Н И Я  

§ 9. СВЯЗЬ М ЕЖДУ В Н УТРЕ Н Н И М И  СТЕ П Е НЯМИ СВО БОДЫ 

1 .  Связь между термодинамическими формами движения 

Любая систем а обладает определенной совокупностью тер
:.юдинамических фор м  движения м атерии .  Эти форм ы движе
ния могут быть самыми р азличными.  Н апример , любой сис
теме присуща наиболее примитивная фор ма  движения 
перемещение в простр анстве.  В месте с тем каждая система  
обл адает такой универсальной формой движения ,  как  тер миче
ская.  Кроме того, в зависимости от конкретных свойств сис
темы, у нее могут быть электрическая,  хи мическая ,  механиче
ская и т. д. фор мы движения .  

Для дальнейшего весьма  существенно, что все различные 
формы движения, которыми располагает система ,  органиче
ски между собою связаны. Это объясняется тем , что у всех 
р азличных форм носитель движения единый - м атерия .  

Не  менее важно для тер модинамики и то обстоятельство, 
что связь между различными формами  движения может быть 
неодинаково заметной .  Это зависит от конкретных свойств 
системы.  

Если связь между некоторы ми формами движения прояв 
ляется (в кол.ичественно:\1 отношении )  не очень заметно, тu 
этой связью при тер модинамическом анализе соответствую
щей  задачи можно пренебречь.  Аналогичным образо:vr в тер 
модинамике пренебрегают влиянием менее существенных 
форм движения �л атерии .  

Разумеется , что  пренебрежение влияние:vr некоторой несу
щеетвенной формы движения дает основание пренебречь так

же и ее  связью с другими форм ами движения.  Следовател ьно, 
в тер модина:vrике, котор ая рассм атривает .всего т существен
ных в тер :vю;щн ю1Ическтл отношении фор м движения ,  целе-
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сообр азно говорить о внутренней связи и менно :v� ежду т фор 
\I ами движения .  

Анализ показывает, что  не все  связи м ежду т формами  
движения м атерии ,  пр исущи:v�и  данной системе, проявляются 
за:v1етно.  Некотор ым и из  этих связей можно пренебречь . На 
при'vlер ,  любой газ р аспол агает таким и  фор м а'v!и движения,  
как термическая ,  механическая , гравитационн ая ,  перемеще
ние в простр анстве и т. д. Однако заметная связь существует 
только между тер мической и :чеханической. Связями :-.лежду 
термической и механической фор'v!а:vш движения,  с одной сто
роны, и гр авитационной и переi'лещением в простр анстве, с дру
гой, можно пренебречь. Это объясняется тем,  что, согл асно 
существующи м воззрениям ,  состояние движения системы (яв 
ления  пере!1.1ещения в простр анстве) практически не отр ажа
ется н а  ее тепловом или механическом состоянии .  Точно так 
же считается , что высота ,  н а  котор ой р асположена система 
( гравитационные явления ) , практически не влияет на  ее теп 
ловое и л и  :v� еханическое состояние .  

В расоютреннам примере из  четырех форм движения ,  ко
торы ми р асполагает система ,  заметн ая ( существенная  в тер
модинамическом отношении)  связь наблюдается только меж
ду двумя из  них.  

Причина  связи ,  существующей между некоторыми термо 
динамическими фор мами  движения м атерии ,  кроется в общ
ности микрофизического механизма соответствующих форм 
движения и поэтому в м акрафизической ( феноменологиче
ской )  тер модинамике не рассм атривается. Н аличие связи при
нимается как  опытный факт. 

Чтобы понять причину связи между термодинамическими формами 
движения материи, н адо обр атиться к какой-либо из существующих мик
рофизических моделей веществ а .  Например, в случа е идеального газа 
( в  микрофизике под идеальным газом понимается система м атериальных 
точек, находящихся в хаотическом движении ;  эти точки обладают опре
деленной массой и нулевым объемом ,  но лишены сил взаимодействия)  
термическая и ыеханическая формы движения одновременно обусловлены 
хаотическим движением одних и тех же материальных точек, под кото
рыми понимаются молекулы или атомы .  Именно поэтому между термиче
ской и механической формами движения существует органическая связь. 

Отсутствие у системы связи между некоторыми формами движения 
можно также пояснить на  примере идеального газа. В идеальном газе 
нет силового взаимодействия м ежду м атериальными точками (т .  е .  внутри 
системы  отсутствует силовое поле) .  Поэтомv ни о каком воздействии на 
них гравитационного или иного поля говорить нельзя .  Ины�ш словами ,  
в идеальном газе нет гравитационной формы движения, поэтому никакой 
связи между нею и термической или механической формой движения быть 
не может. 

В реальном газе есть силовое взаимодействие как между самими час
тицами, так и между частицами и Землей . Но в этом с.�учае гравитаци
онные силы взаимодействия между частицами и Землей пренебрежимо 
м алы по сравнению с силами взаимодействия между частицами .  Поэтому 
влияние гр авитационной формы движения на  термическую или мех ани
ческую пр актически отсутствует (этим влиянием можно пренебречь) . За -
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метим, кстати, что в настоящее время еще недостаточно ясен физическиiJ. 
механизм гр авитационных взаимодействий . 

Аналогичным обр азом перемещение системы в пространстве п р а кти -
чески не связано с термической и механической формами движения .  

2.  Связь между внутренними степеня ми свободы 

Тер модинамические формы движения м атерии определяют 
внутренние степени свободы системы.  1Следовательно, связь, 
существующая между р азличными фор мами движения , пре.J:
ставляет собой связь между соответствующими внутренними 
степенями свободы системы. Нап-ример ,  газ обладает следу
ющими внутренними степенями овободы : термической, меха
нической ,  гр авитационной и т.  д. Между собою органически 
связаны термическая и м еханическая степени свободы систе
мы. Следовательно, применительно к газу можно говорить о 
существовании связи между двумя внутренними степенями 
свободы - тер мической и механической . 

3. Ч исло связанных степеней  свобод.ыl 

Число внутренних степеней свободы, которые находятся во 
взаимной ·связи ,  не может превышать общего числа  т вну
тренних степеней свободы. Если число связанных степеней 
свободы обозначить через l, то можно записать нер авенство 

l "< т .  (26) 

Число связанных внутренних степеней свободы системы 
меньше или р авно общему числу внутренних степеней сво
боды. 

Опыт показывает, что почти всегда величина  l не равна ,  
а меньше величины т.  Разумеется, при это м  величина l не мо
жет быть меньше 2 .  

Число связанных степеней свободы l, как и общее числа 
степеней свободы т, зависит от конкретных с-войств системы.  
С изменением условий ,  в которых находится система ,  вели
чины l и т могут изменяться .  Н апример , в обычных условиях 
газ обл адает двумя связанными степенями свободы - тер ми
ческой и механической ( 1=2) . С повышением темпер атуры,  
когда газ превр ащается в плазму и становится проводником 
электрического заряда, число связ анных степеней свободы 
( как и общее число внутренних степеней свободы) возра
стает ( l=З) . 

Принципиально говоря, система  может обладать неско.Тi ь
кими  группами  степеней свободы , внутри которых обнару 
живаются опредеденные связи . В этом случае общее коли
чество связанных между собой степеней свободы также  не 
доджно превышать т .  Например , при надичии  двух групп 
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·;:: числом связ анны х степеней свободы 11 и /2 должно быть 
справедл иво соотношение 

11 + /2 """- т. 

При такой постановке вопроса ни  одна из внутренних 
степеней свободы группы /1 не  должна  быть связа н а  ни 
с одной .из внутренних степеней свободы группы l2 . В про
тивном случае  обе группы /1 и /2 составят одну общую 
группу l взаимосвяза нных  внутренних  степеней свободы , 
:причем 

§ 1 0. АНАЛ ИТИ Ч ЕСI(О Е ОТОБРАЖ ЕН И Е СОСТОЯ Н ИЯ 

1 .  Зависимость функций от параметров состояния 

Основ анием для аналитического отображения состояния 
,систе:vtы  является следующий опытный ф а кт, установленный 
в § 4: каждая функция состояния однозначно определяется 
параметр ами состояния (обобщенными заряда ми ) . В соответ
ствии с этим всегда можно составить такие формулы, в кото
рых аргументами будут служить параметры состояния ,  а функ
циями - функции состояния . 

Бели в фор муле обобщенная сил а (или силы)  связана  
с обоб щенными зарядами, то она носит н азвание уравнения 
состояния; если фор мулой осуществляется связь между внут
ренней энер гией и обобщенными зарядами ( или  обобщен
ными си.1ами ) , то она именуется калорическим уравнением 
состояния. 

Однозначная связь, котор ая существует между параметр а
ми и функциями состояния ,  представляет собой один из са
м ых з амечательных опытных фактов, и меющих фундаменталь
ное значение для тер модинамики.  Выр аженная с помощью 
уравнения состояния ,  эта связь раскрывает исключительно 
важные внутренние свойств а тел природы. Методы термоста
тики,  термакинетики и собственно термоди намики в основно:v1 
базируются на  использовании тех свойств различных форм 
движения материи ,  которые отр ажены в ур авнении состояния .  
И!"'енно в этоУI следует видеть гла вную специфическую черту 
тер модинамики как н аvки.  

Знание  внутренних
- tвязей между фор м ами движения 

:\I атерии позволяет в к а:ждОl\1 отдельно:v1 случае (для любой 
данной системы )  н айти необходимое ур авнение состояния .  

2.  Общий вид калорического уравнения состояния 

Наиболее простую фop :vty ю1еет общее калорическое ур ав 
н ение состояния ,  определ яющее внутреннюю энергию систем ы  
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через п а р <-;  метры состоя н ия ( о бобщенные за ряды ) . Это объяс 
няется те:-.1 ,  что наличие связей :-.1ежду внутренюши степе
ня :-.ш свободы систе:v� ы  не сказывается н а  фор :v�е  калориче
ского уравнения . 

Действительно,  энергия яв,1яется количественной :v1 ерой 
всех фор:v� движения :v� атерии систе:-.1ы .  Поэто:v�у, независимо 
от существующих связей ,  внутренняя энергия выражается че
рез все обобщенные заряды ср азу . В соответствии с этим ( в  
зависи мости о т  конкретного числа т внутренних степеней 
свободы) калорическое уравнение состояния определяется 
следующим выражением : 

(27) 

При одной внутреннt:й  степени свободы т = 1 ,  при двух
т = 2 и т .  д . Конкретны й  вид функции f находится из опыта 
( и ногда можно воспользоваться микрофизической модел ью 
изучаемого вещества  и определить эту функцию теорети 
ч ески, однако в феномен ологической термоди н а м и ке эти 
воп росы не рассматриваются) .  

Наприм е р, если систе м а  обл адает одной термической 
внутренней степенью свободы , то калорическое уравнение 
состояния запиUiется та к :  

и = f1 (s) , (28) 

где s - удельная  энтропия ,  ккал/кГ0С ; 
Дру гим п римерам может служить систе м а. обладающая 

одной кинетической внутренней степенью свободы, для ко
торой калорическое уравнение состояния  и м еет вид 

u = t2 (k), 
где k - удел ьное кол ичество дви жения , сек . 

Кон к ретный вид фун к ции  f1 для системы , состоящей из. 
1 кГ воды , изобр ажен на  фиг . 5 в виде опытной кривой ,  а 
конкретный вид функции f2 легко может быть найден а н а 
литически,  исходя из из вестн ых соотн ошений  

и 

Полу чаем 

тw2 ll = --
2G 

k = mw 
G 

1 и = -- gk2 кГм;кГ, 
2 

где g - ускорени е силы тяжести , .и;сек2 . 
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Для си ст е м ы  с двумя  внутренними  степеl!я ми  свободы
термической и кинетической - кал о ри ческое уравнение со 
стояния  в об щем случае и м е ет вид 

и = f (s; k ) . 
З аметюл,  что через обобщенные заряды выражается н е  

,только внутренняя энергия,  но и все  остальные функции со
стояния ( и ,  в ча стности, обобщенные силы ) . Поэтому, зная 
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Фиг. 5. Зависимость величин Т и и от s для воды. 

соот.ветствующие зависимости между обо-бщенными з арядами 
и сил ами ( т. е .  зная  уравнения состояния ) ,  можно в калори
ческом ур авнении состояния заменить некоторые обобщенные 
заряды на  силы. 

3. Влияние внутренних связей на свойства калорического 
уравнения 

Общий вид калор ического ур авнения (27) не зависит от 
наличия связей между внутренними степеням и  сво·боды си
стемы.  Но свойств а этого ур авнения ·существенно изменяются 
при переходе от систем без внутренних связей к системам с 
внутренними связями . 

Если система не  и м еет внутренни х связей , то энергия и 
обладает свойством аддитивности (латинское additivus - п р и 
даточный ;  пол учаемый путем сложения ) в то м смысле, что 
ее мо жно представить в виде суммы отдельных не  завися
щи х  одна от другой фун кций . Имее м  

и = и1 + и2 + . . . + ит , (30) 

где и1, и2, • • •  , ит - отдельные соста вляющие внутренней энер 
гии ,  относя щиеся ка ждая к своей опреде
ленной внутренней степени свободы си
сте мы ; 
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иr = fr (el) ; 
и2 = f2 (е2) ;  

llm = {т (em ) . 

Например, систем а  с двумя  независимыми степенями сво
боды - термической и кинетчческой -- и меет следующее ка
лорическое уравнение состояния 

и =  f (s; k),  

которое , согласно предыдущему, можно представить в виде 

и = и1 + и2 , 
или 

где 

1 1  

и = f1 (s) + f2 (k) ,  
и1 = f1 (s) 

U2 =f 2 (k). 
Фу нкции  f1 и f2 определяются неза висимо одна от дру 

гой в соответствии с формулами  (28)  и (29) ,  написанными  
для систем с одной внутренней степенью свободы . 

Если систем а  имеет внутренние  связи , то уравнение (30) 
оказывается непригодным для оценки величины внутренней 
энергии . Это объясняется тем , что каждая из функций f ;  в 
формуле (30) им еет вполне определенное значение для дан
ного количества заряда е; . Но доля внутренней энергии и;  , 
приходящаяся на  i -ую �тепен ь  свободы, зависит от значений 
всех остальных зарядов (величина  и;  , определяемая рабо
той за ряда е; , зависит от значений обобщенной силы Р; , но 
обобщенная сила Р; в условиях связанных  внутренних сте 
пеней свободы выражается значениями всех обобщенных заря 
дов) . Поэтому формула (30) н е  однозначно  определяет внутрен 
нюю энергию систем ы ,  обладающей внутрен ними  связями . 

4. Общий вид уравнения состояния системы 
с одной внутренней степенью свободы 

Самую простую форму имеет уравнение состояния ,  если 
систем а  обладает всего одной внутренней степенью свободы . 
В этом случае уравнение  состояния записывается следую
щим образом : 

Р = f (е). (31) 

Обобщенная сил а  является однозначной функцией обоб
щенного заряда .  Конкретны й  вид функции f н аходится из 
опыта .  
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В качестве примера можно рассмотреть систему, облада 
ющую тер мической внутренней степенью свободы. Для этой 
системы уравнение состояния следующее : 

Т =f1 (s) . 

Для систе м ы  с кинетической внутренней  степенью сво 
боды получим 

w = fz (k) .  

Аналитическая 
симость w от k 
деляется фор м улой 

зави 
опре -

G 
w = - k = g k м/сек , (32) 

w 
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где g - ускорение силы 
тяжести . 

П рименительно к кон 
кретной системе ,  состоя 
щей и з  1 кГ воды , фун к
ции  f1 и fz представляют 
ся в виде кривы х ,  изо
бражен ных на  фиг .  5 и 6.  
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Фиг. 6. Зависимость скорости w от удель
ного количества движения к системы. 

Если систе�1а  обл адает двумя или  большим числом вну
тренних степеней свободы, то вопрос об аналитическом вы р а
жении состояния несколько усложняется. Это объясняется тем ,  
что  в общем случае среди полной совокупности т тер модина 
мических фор м движения м атерии,  хар актерных для системы,  
могут быть как  органически между собой связанные,  так и не
связанные фор;vrы  движения .  Наличие связанных степеней 
свободы сущестЕенно изменяет всю картину и заметно отр а 
жается на  форме  ур авнения состояния .  Отсутствие связанных 
степеней свободы дает возможность пользовать·ся простей 
ш и м и  уравнениями типа (3 1 ) .  

5. Общий вид уравнения состояния системы без 
внутренних связей 

Если внутри  системы не суЩествует никаких связей между 
р азличными  тер модинамическими фор мами  движения м атери ir 
( р азличными внутренними степенями  свободы ) ,  тогда  анали
тическое выр ажение состояния (ур авнение состояния)  кр айне  
упрощается. При этом состояние системы с любым числом т 
внутренних степеней свободы описывается следующей сово
купностью 1n  уравнееий :  
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Р1 = f1 (е1 ) ; 

Р2 = f2 (ez) ;  

( 1 Pm = fm (ет ) ·  } 

(33) 

Кон кретный вид функций [1, [2, • . •  , fm находится из  опыта . 
Согл асно этим ур авнениям каждая обобщенная сил а явля

ется однозначной функцией только сопряженного с ней обоб
щенного заряда .  Причем лю бое из ур авнений ( 33 )  не отлича
ется от ур авнения ( 3 1 )  для системы с одной внутренней сте
пенью свободы. Между собою уравнения (33) , а следова
тельно, и обобщенные силы никак не связаны (что касается 
обобщенных зарядов, то они вообще являются величинами ,  
не зависимыми одна по отношению к другой ) . 

В качестве примера можно привести систему, обл адающую 
тер мической, кинетической и гр авитационной внутренними 
степеням и свободы. Такой системой может служить любое те
ло, которое способно нагреваться , перемешаться в простр ан
стве со скоростью w и поднимать·ся и опускаться ( при  этом с 
изменением раостояния от центр а земли будет изменяться 
также сил а притщкения ,  т.  е .  вес тела ) . В се эти внутренние 
степени свободы являются нез ависимыми. Поэтому совокуп
ность трех независимых ур авнений состояния для этой си
стемы должна иметь вид :  

Т= f1 (s) ;  
и 

W = fz (k) 
G = fs (h) , 

где G - вес систем ы ; 
h - перем ещение систе м ы  по вертикали . 

Однако н а  практике чаще всего приходится иметь дело 
с систе м а м и, располагающи м и определ ен ным и  внутренним и 

связями между различ ными  форм а м и  движения матери и . 
Заметим , что при отсутствии внутренних связей было бы неправильно каж

дую обобщенную силу выражать через все обобщенные заряды сразу , по типу 
кал орического уравнения состояния ( 27 ) .  Например , если система обладает т 
несвязанными вну1ренними степенями свободы , то нельзя написать следующую 
совокупность уравнений: 

Р1 = f1 (el; ez; . . .  ; ет ) :  
Р2 = fz ( el; е2 ;  . . .  ; ет ); 
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Примероы системы , в киорой термодинамические формы движения не свя
заны между собой , является термо-кинетически-гравитационная. Для такой 
систеыы нельзя написать уравнения 

и 

Т =  f1 ( s; k; h ); 
w = f2 ( s ; k; h) 
G = fз (s; k ; h) .  

Это объясняется тем , что абсолютная температура зависит от энтропии , 
но не зависит от количества движения системы и высоты; скорость зависит от количества движения , но не зависит от энтропии и высоты , а вес системы 
зависит от высоты , но не зависит от энтропии и скорости (релятивистскими 
эффектами пренебрегаем) . 

6. Общий вид уравнения состояния системы 
с внутренними связя ми 

Если внутри ·системы имеются органически связанные меж
ду собой внутренние степени свободы, то положение сущест
венно изменяется. Опыт показывает,  что в этом случае  каж
дый из .обобщенных зарядов вызывает одновременное изме
нение всех связанных между ·собой тер модинамических форм 
движения и как следствие - изменение всех обобщенных сил , 
сопряженных с этими фор м ами движения .  

Следовательно, каждая обобщенная сил а испытывает со
отвеТ<ствующие изменения от всех обобщенных зарядов,  со
пряженных со связанными формами движения.  Иными сло
вами,  каждая обобщенная сила является однозначной функ
цией всех обобщенных зарядов, относящихся к группе свя
занных между собой внутренних степеней свободы системы. 

Очень наглядно это свойство систем со связанными вну
тренними ·степенями свободы можно продемонстрировать на 
примере газа ( система , обл адающая двумя связанными сте
пенями свободы - термической и механической ) .  Предполо
жим, что вначале на  систему ( газ )  наложена тер мическая 
изоляция ( между системой и окружающей средой нет обмена  
тер мическим зарядом ) .  Тогда всякие изменения объема  ( ме
ханический заряд) будут сопровождаться одновременно изме
нениями давления ( м еханическая внутренняя степень сво
боды ) и темпер атуры (тер мическая внутренняя степень сво
боды) . 

Если на  эту систему наложить механическую изоляцию 
( между системой и окружающей средой ,нет обмена механи
ческим зарядом, т. е .  объем системы остается постоянным) , 
тогда  подвод и отвод от систе::v�ы энтропии будет сопровож
даться изменениями темпер атуры и давления одновременно. 

Расс:vю тренный пр имер подтверждает тот факт, что каж
дая из обобщенных сил - темпер атур а и давление - явля
ется однозначной функцией всех обобщенных з арядов - эн-
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тропии и объема ,- сопряженных со связанными внутренними  
степенями свободы системы.  

Предположим ,  что изучаемая система  обладает т внутрен
ними степенями свободы, причем l из  них связаны между со
бой . Тогда общая система  ур авнений ·состояния будет иметь 
вид 

Р1 = f1 (el ; е2 ; • . . ; et); 1 
Р2 = f2 (ei; е2 • . . .  ; е1) ; 

Рн 1 = fz+1 (ez+I) ; 

Р1� 2 = fz+2 (et+2) ;  

Pm = fm (ет), 

где функции f1, f2 , . . . , fm так ж е  находятся из  опыта . 

(34) 

В системе  уравнений .состояния ( 34 ) , по ср авнению с систе 
мой (33 ) , часть (числом l) обобщенных сил ,  относящихся к 
связанным степеням свободы, выр ажается через в·се l сопря
женных зарядов одновременно. 

Такой вид имеет система  ур авнений состояния,  например , 
в ·случае газа , обладающего двумя связанными (термической 
и механической ) и одной независимой (кинетической )  внут
ренними степенями свободы.  Получаем 

и 

Т = f1 (s; tl) ; ) 
р = f2 (s; v) (35) 

w = fз (k), 
где Т - абсолютная температура ;  

s - удел ьная энтропия ; 
v - удельный объе м ;  
р - давление ; 

w - скорость газа ; 
k - удел ьное кол и ч ество движения . 

Благодаря наличию связанных степе,ней свободы уравне
ния типа (34 ) допускают известные преобр азования . Р ассмо
трим  этот вопрос более подробно. 



7. Общий вид уравнения состоя ния для  связанных 
степеней свободы 

Выделим из общей системы уравнений состояния (34 )  ту ее 
часть, котор ая  относится к связанным внутренним степеням 
свободы . Н аходим 

) 

(36) 

Число ур авнений в этой системе равно числу l связа,нных 
степеней ·свободы, причем каждая обобщенная сил а является 
однозначной функцией всех l обобщенных зар ядов.  Обобщен
ные заряды представляют собой величины, не за висящие одна 
от другой ( аргументы) . В м есте с тем все они от,носятся к од
ной и той же группе связанных между собой внутренних сте
пеней свободы системы.  

Система  ур авнений (36)  объединяет 2l  переменных :  l 
функций состояния ( обобщенные силы) и l п ар а метров состо
я ния (обобщенные заряды) . Систему  из l ур авнений с 2l пе
ременными можно свести к одному ур авнению с l+ 1 перемен
ными .  Это делается путем исключения из  соответ·ствующих 
уравнений одинаковых переменных . В ходе исключения пере
менных можно найти связь между любой п ар ой или группой 
обобщенных сил .  Окончательное ур авнение состояния ,  содер
жащее l+ 1 переменную, записывается в виде 

(37) 

Вообще говоря ,  это ур авнение уже не дает однозначной 
связи между данной обобщенной силой и другими величи
нами .  Примерам может служить ур авнение В ан-дер -В а альса 
( §  1 3 ) , в котором давление является не  однозначной функ
цией объема . 

В частном случае системы,  имеющей две связанные вну
тренние степени свободы , из  уравнений  состояния (36) найдем 
следующую совокупность уравнений состояния : 

ил и  

Р1 = f1 (el; е2) ;  
Р2 = f2 (е1 ; е2) , 

(38) 

(39) 
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Например , для газа, обладающего двумя  связанными внут
ренними степеня м и  свободы (термической и м еханической) 
из системы уравнений состояния (38) находим 

и (40) 
Т = f1 (s ;  v) 1 
р = fz (s ; v) . 

Из этих уравнений ·состояния можно исключить любой ар 
гумент:  s или v. Обычно предпочитают исключать удельную 
энтропию s, которую труднее всего наблюдать и измерять. 
В р езультате получается следующее общее уравнение состоя 
ния газа , аналогичное ур авнению (39 ) :  

F (v ; Т; р) = О. (4 1 ) 
Опыт позволяет установить конкретную форму этого ур ав -

нения.  
Если система  обладает тремя связанными 

степеня ми ·свободы,  то из общих выр ажений 
найдем 

и 

Р1 : f1 (е1 � ez : . . · �  ез) � ) 
Pz -fz (ei , ez , . . .  , ез) ,  

Р3 =[3 (е1 ; ez ;  . . . ; е3) 
F (е1 ; '  Р1 ; Р2 ; Р8) = О. 

внутренними 
(36)  и (37)  

(42) 

(43) 
Для трех связанных степеней свободы ур авнения состоя

ния оказываются довольно сложными,  поэтому на пр актике 
они употребляются ср авнительно реже. 

Ниже рассматриваются ур ав.нения состояния для конкрет
ных систем ,  распол агающих р азличными внутренними степе
нями свободы . 

§ 1 1 .  УРАВ Н Е Н ИЯ СОСТОЯ Н ИЯ СИСТЕМ С ОДН О й  В НУТРЕН НЕй  
СТЕ П Е НЬЮ СВОБОДЫ 

1 .  Кинетические явления 
В предыдущем пар агр афе было показано ,  что если в сис

теме отсутствуют связи между тер модинамическими  формами  
движения м атерии,  то каждую внутреннюю степень свободы 
можно рассматрив ать независимо от других. При этом ур ав 
нения ·состояния составляются для каждой внутренней ·степени 
свободы отдельно . 

Рассмотрим ур авнения состояния для систем , у которых 
имеется .1и бо только одна внутренняя степень свободы (такие 
системы встречаются очень редко ) , либо несколько внутрен
них степеней свободы, не связанных между собой .  Будем изу
чать р а зличные явления .  Н ачнем с кинетических, затем сде 
лаем необходи:vrые обобщения.  
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В случае кинетических явлений перемещения ур авнение 
состояния определяется фор мулой (32) 

W = gk. ;� 
Калорическое уравнение состояния определяется выра ж е 
нием (29) 

или 

1 
и = - gk2, 

2 

1 
и = - wk. 

2 

Аналогичные  выражения получаются для кинетических 
я влений вращения (§ 2) : 

и 

или 

где 

ro = A  М 

и =  _ _!_ А М2 
2 ' 

1 и = - rо М 
2 ' 

1 
А = - • 1 

Здесь взяты не  удельные, а полны е  величины М и и. 

2. Деформационные явления 

(44) 

(45) 

Явления растяжения и сжатия, кручения и изгиба всегда 
связаны с такой внутренней степенью свободы системы,  как 
тер мическая . Одна ко, если  ·считать, что темпер атур а системы 
остается неизменной , то можно условно р ассматривать эти 
явления отдельно от тепловых. В следующем параграфе они 
будут изучены более полно.  

Согласно закону Р. Гука величина дефор м ации при  растя
жении или сжатии пропорциональна дей·ствующей силе ,  т. е .  

Х = Е х, (46) 
где Х - сила , отнесенная  к едини це площади сечения 

стержня ; 
х - относ ительное удлинение  стержня (удлинение 

сте ржня дл ин ой , равн ой еди нице ) ; 
Е - модуль упругости, или модуль Юнга (зависит от 

тем пературы и свойств тела ) . 
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Внутренняя энергия , обусловлен ная деформацией стержня , 

или 

И = + Е х2, (47) 

1 И = - Х х. 
2 

Аналогичным образом дл я я вл ений к ручения можно запи-
сать 

и 

или 

1 
И = - А m2 

2 
т ' 

1 И = - М rо  
2 т • 

(48) 

(49) 

где М - зак ручивающий мо м ент; 
<р - угол закручи вания ,  отнесенный к единице дли ны 

стержня ; 
А - коэффициент п ропорциональности . 

3. Механические явления 

Механические явления можно р ассматрив ать отдельно от 
связанных с ними терм ических явлений только условно. 
Предположим,  что темпер атур а газа остается постоянной .  
Тогда согл асно закону Бойля-Мариотта ур авнение состояния 
можно записать в виде 

где р - да вление , 
(50) 

А - коэффициент пропорционал ьности (зависит от тем 
пературы и конкретных свойств газа ) ; 

1 - у дельный вес газа ; 

1 y = 
v 

Удел ьны й  вес у можно рассм атривать как  весовую кон 
центрацию вещества в некотором объеме  систе м ы .  

4. Электрические явления 
Эл ектрическая форма  движения  также связана с терми

ческой . По=-тому,  счита я температуру постоянной ,  можно 
условно записать 

<f = A q, (5 1 ) 

72 



г де 'f - электрический потенциал системы (проводника) ,  
А - коэффициент пропорциональности ; 
q - электрический заряд. 

Калорическое уравнение состояния  

1 
И = - А q2 

2 
' 

или 
Т !  1 и = - (:J q  

2 . . 

5. Поляризационные явления 

(52) 

П ри постоянной  температуре для поляризационных явле 
н и й  уравнение  состояния имеет вид 

Е = А Р , 

где Е - напряженность электрического пол я ;  
А - :к:оэффициент пропорционал ьности ;  
Р - векто р  поляризаци и .  

Калорическое уравнени е  состояния 

И = -1 А Р2 
2 ' 

или 

И = -
1 Е Р. 2 

tJ. Магнитные яв,ления 

(53) 

(54) 

При постоя н ной температуре для м а гн итных явлений  мож но 
получить следующие уравнения : 

и 

или  

Н = А М 

И = -1 А М2 
2 ' 

1 И = - Н М 
2 

' 

где Н - напряженность магнитного поля ; 
А - коэффициент пропорциональности ; 

М - вектор н а м агничивания .  

(55) 

(56) 

73 



7. Терм ические явления 

Для системы с одной тер мической внутренней степенью 
свободы в первом грубом приближении можно з аписать 

Т = As (57) 
и 

или 

1 И = - А s2 
2 

' 

1 И = - Т s  
2 

' 

где Т - абсолютная тем пература ; 
А - коэффициент пропорциональности ; 
s - у дел ьная энтропия .  

(58) 

Ход реальных кривых, изобр аженных на  фиг .  5, показы
вает, что формулы (57) и (58) качественно правильно отр а
жают общий характер з ависимости величин Т и и от энергии .  

При написании формул (57) и (58) оставлен в с11Qроне вопрос о «нуле
вом» значении энтропии и внутренней энергии (о значении этих величин при 
абсо,1ютном нуле температуры ) . В данном случае этот вопрос не является 
существенным. 

8. Обобщение формы уравнений 

Приведеиные  примеры показывают, что при н ал ичии только 
одной внутренней степени свободы у,равнения состояния р аз
личных систем имеют одинаковый вид. Поэтому их можно об
общить и записать следующим обр азом : 

ур авнение состояния 
. 
Р 

= А  ev, 

калорическое уравнение  состояния 

1 и = - е2 
2 v ' 

или 1 
и =

- Р
е 

2 v• 

где Р - обобщенная  сил а ;  

(59) 

(60) 

А - коэффи циент пропорциональности (константа урав
нения  состоян ия ) ;  

ev - удельный обобщенный заряд (объемная концентра
ция заряда) .  

Обобщенная сила пропорциональна обобщенному заряду, 
внутренняя энергия - квадрату обобщенного заряда .  

Ур авнения (59)  и ( 60) спр аведливы только для определен
ного кл асса явлений .  В каждом отдельном случ ае возмож
ность и спользова ния этих уравнений проверяется на опыте. 
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9. А н ал из о б щ и х  у р ав н е н и й  
Ур а в н е н и е  состо я н и я  ( 59 )  определяет всю возможную со

вокупность состояний данной системы.  Если произвольно вы
бранные значения заряда e v  и обобщенной силы Р не удов·  
.'Iетворяют ур авнению (59) , то это озн ачает, что соответствую
щее состояние системы невоз:vюжно. 

Ур авнение (59) в известном 01ысле  является ур авнением 
состояния идеализированной системы.  Состояние реаль,ной 
системы во многих случаях отклоняется от ,состояния идеали
зированной ,системы,  описываемого простейшей зависимостью 
(59 ) . Примерам могут служить соответствующие реальные 
кривые для воды, представленные на  фиг .  5 .  Однако для всего 
дальнейшего это обстоятельство принципиального значения не 
имеет. 

Для многих р а ссмотренных выше систем уравне,ние ( 59) 
и меет условный смысл, так как данная внутрення11 степень 
свободы фактически связана  в этих ,системах с другой вну· 
тренней степенью свободы - термической . 

Если продифференцировать ур авнение состояния ( 59 ) , то 
получится ур авнение ,состояния ,  записанное в дифференци аль
но й  форме .  И меем ( величина А постоянна )  

dP = Adev· 
Отнесем прир ащение величины обобщенного заряда к при

р ащению обо6щенной силы. Находим 

или 

где 

У. = �  (6 1 )  
dP ' 

dev = х dP, 
1 

'Х = -
А " 

(62) 

Величина  х представляет собой количество обобщенного 
заряда,  который вызывает изменение обобщенной силы ,сис
темы на  единицу. Эту ,величину можно назвать емкостью си
стемы по отношению к обо6щенному заряду ( более подроб
ные ,сведения о емкости системы можно найти в гл аве VI ) . 
Е м кость системы обратна константе А в ур а&нении состояния 
(59) . Величина емкости зависит от свойств ,системы.  При под
воде обобщенного заряда к системе (т. е .  при заряжении си
стемы) количество заряда ,  потребного для изменения обоб
щенной силы на  определенную величину, пропорционально 
емкости системы.  

Из  сказанного ясно, что  при наличии одной внутренней 
степени свободы (или при отсутствии Вlнутренних связей l\!еж
ду р аз.'Iичными фор м а:\ш движения материи ,  если внутренних 
степеней свободы несколько) заряжение системы обобщенным 
з арядом сопр овождается изменением только данной формы 
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движения материи и .ни каких дополнительных эф фектов не 
возникает ( подвод заряда к системе вызывает возр астание 
обобщенной силы,  отвод заряда от систе:-.ш - у:-.Iеньш€ние 
обобщенной силы) . Поэтому такая систем а  н а  практике мо
жет служить лишь аккумулятором соответствующего заряда .  
Никаких преобр азований различных форы движения :\Iатерии 
с помощью такой системы осуществить невозможно.  

Хар актерным примерам в этом отношении яв.1яются кине
тическая и термическая систе:-.1ы . Кинетическая систе:-.I а :\1 0-
жет только зап асать количество движения и отдавать его, тер
м ическая систем а - запасать тер мический заряд и отдавать 
его. Что касается других р асс:\fотренных систем ,  то в них каж
дая данная фор ма движения фактически связана с тер миче
ской,  поэтому к эти м системам  сказанное не относит·ся .  

Заметим, что в случае механических явлений в формуле (50) с обоб
щенной силой связан не обобщенный заряд, а величина, обратная обоб
щенному заряду (удельный вес) . На первый взгляд кажется, что такая 

Фиг. 7 . Процесс «Заряже
ния» газа объеыом и тер

ыическим зарядом. 

связь противоречит общему уравнению (59) . Од
нако это противоречие можно устранить и непо
средственно распространить уравнение (59)  на  ме
ханические явления , если р ассмотреть особый про
це·сс заряжения газа одновременно объемом и тер
мическим зарядом .  

Суть этого процесса заключается в следующем. 
К газу, заключенному в цилиндре с поршнем 
(фиг . 7) и имеющему первоначально нулевой объ
ем и нулевую абсолютную температуру, подводят
ся объем и термический заряд (попросту говоря , 
газ нагревается ) .  На поршень сверху давит пру
жина ,  деформация которой пропорциональна си.1е. 

В этих vсловиях давление и объем , а также 
температура · и термический заряд газа будут 
связаны соотношениями 

и 

где А1 и А2-коэффициенты. 
Как видим , эти соотношения являются част

ны;vr и  выражениями общего уравнения состоя
l i И Я  (59 ) . 

Кроме того ,  д.1я механических яв.:J ений 
обобщенным зарядом может служить также непо
средственно уде.1ьный вес. Этот вопрос рассмотрен 
в §  6 1 .  

§ 12. УРАВ Н Е Н ИЯ СОСТОЯ Н ИЯ С И СТЕМ С ДВУМЯ 
СВЯЗА Н Н Ы М И  В НУТ Р Е Н Н И М И  СТЕ П Е Н Я М И  СВО БОДЫ 

1. Роль связанных внутрен них степеней свободы 

Систеые с одной внутренней степенью свободы отвечает 
наи более простое ур авнение состояния ,  отр ажающее процесс 
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заряжения  системы соответствующим обобщенным зарядом . 
Наличие двух связанных внутре,нних степеней свободы суще
ственно усложняет з адачу. Это объясняется тем , что заряже
ние ,системы :-.южет происходить независимо двумя зарядами 
в любой пос.1едовательности, причем каждый из зарядов одно
временно влияет на  ,величину обеих обобщенных сил - ур ав
нение ( 38) . 

В :-.tесте с тем наличие связа,нных степеней свободы дает 
возможность осуществлять процессы взаимного преобразо
вания различных фор м движения м атерии .  Благодаря такой 
воз :-ложности систем ы  с о  связанными внутренними степенями 
свободы приобретают исключительный теоретический и прак
тический интерес. Тер мостати ка,  тер макинетика и собственно 
тер модинамика по ,сути дел а посвящены именно изучению 
свойств систем с внутренними ,связями и методов , которые по
зволяют с помощью этих систем осуществлять необходимые 
преобразов ания .  

Под этим углом зрения особенно важную роль приобре
тают уравнения состояния ,  и бо они характеризуют количест
венную сторону взаимного влияния внутренних степеней сво
боды системы и ,  следовательно, определяют количественную 
сторону процессов взаимного преобразования р а зличных 
фор м  движения м атерии .  

Наиболее простыми ,свойствами и соответственно наиболее 
простыми ур авнениями состояния обл адают систе)Vlы с двумя 
связанными внутренними ,степенями свободы. Такие системы 
находят самое широкое применение на  практике. В настоя
щем параграфе  изучаются ур авнения состояния этих систем .  

2. Термические уравнения состояния 

Выше уже отмечалось, что термическая форма  движения 
является одной из  самых универсальных среди всех микрофи
зических форм движения . Поэтому очень часто она оказыва
ется органически связанной с другими  фор мами  движения.  

На практике широко используются системы,  в которых тер
м ическая внутренняя степень свободы связана  с другими сте
пенями свободы. Соответствующее ур авнение,  описывающее 
состояние любой такой системы , называется терJ�tически:� урав
нением состояния. 

Р ассмотр им несколько конкретных примеров тер мических 
ур авнений состоя,ния ,  относящихся к систем а м  с двумя вну
тренними степенями свободы. Во  всех случаях ,будем иметь 
дело с идеализированными ,системами ,  для которых фор м а  
ур авнений ока зывается наиболее простой .  
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3. Термодеформациониая система 

Предположим,  что  систе:-.1 а  обл адает двумя связанны ы и  
внутренними степенями свободы - терСv�ической ( явления н а 
грева и охлаждени я )  и деформационной ( явления упругого 
р астяжения и сжатия,  кручения и изгиба ) . 

Опыт показывает, что тепловое состояние влияет на  упру
гие свойства тел а ,  а состояние упругой деформации - на теп
ловые свойств а тела .  Для конкретности р а ссмотрим ур авне
ние состояния,  относящееся к системе - упруго му стержню 
длиной l и поперечного сечения F, котор ая подвергается на
греву и охлаждению (тер мическая степень свободы) и упру 
гому р астяжению и сжатию (дефор м ационная степень сво
боды) . 

Согласно предыдущему [фор мулы (38)  и ( 39 ) ]  соответст
вующие уравнения состояния для тер :-.юдеформационной си
стемы долж•ны иметь вид 

ил и 
Т = f1 (s ; х) 

Х = {2 (s; х) ; 

F (х ; Т; Х) = О, 

где х - аеличина деформа ции ; 
Х - сила . 

(63) 

По установившейся тр адиции третье ур авнение было по
лучено из двух первых путем исключения термического за 
ряда s (энтропии ) . 

В наиболее простом случае ( назовем этот случай идеаль
ным) ур авнение состояния (63 )  упругого ·стержня может быть 
записано в сл едующей форме :  

Х = В х е, (64) 

где В - постоянная , принимающая различные значения в за 
висимости от кон кретных свойств стержня ;  

е - температура,  отсчитываемая  от температуры плав
ления  материала стержня ; 

е =  Тпл - Т; 

Тn ч - температура плавл ения ; 
Т - тем пература  сте ржня . 

Как видим ,  форм а ур авнения состояния (64 ) для идеа<1Ь
ной тер мадеформ ационной системы отличается большой про
стотой .  Ур авнение ( 64 ) :\1Ожет быть получено из  ур авнения 
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( 46) , если в нем модуль упругости Е выра зить через те'11 пер а 
туру. 

При теоретическом определении зависимости величины Е от темпера 
туры Т предполагается , что стержень изготовлен из  кристалличес�ого твер 
дог о те.1 а  и находится при достаточно высокой темпер атуре. В этих усло
виях тепловые свойства материала стержня подчиняются законам Дю
лонга и Птн ( атомная теп"1оемкость всех химически простых кристал
лических твердых тел при достаточно высокой температуре равна 
6 ккал/J.юль 0С ) и Джоуля и Коппа (мольная теплоемкость твердых сое
динений равна сумме атомных теплоемкостей элементов , входящих в со
ста в этих соединений ) . Кроме того, считается , что деформац11я стержни 
подчиняется закону упругости Гука (величина деформации пропорцио
напьна действующей силе) . В рассматриваемом идеальном с1учае спра 
ведливо уравнение ' 

EVP. = k8 , (65) 

где Е - модуль упругости , или модуль Юнга (численно равен давлению , 
вызывающему удлинение стержня вдвое ) ; 

V Р. - начальный объем стержня (в данной формуле равен объему моля) ; 
k - постоянный коэффициент (k '?" J Q5 кГмjмоль 0С) .  

Опытная зависимость произведения величин EV Р. от  температуры Е> для 
различных ыеталлов приведена на фиг. 8 в виде точек; прямая соответствует 
расчету по фор�1уле (65) . 
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Фиг. 8. Зависимость произведения EV !-'- от;f температуры Е> ( тошами 

показаны опытные данные для различных металлов). 

Подставим значение модуля упругости Е из выражения ( 65) в уравнение (46) . 
Получим 

Х = Вх ® , 

1 А. И .  Вейник, Термодинамическая теория упругости, ДАН БССР, 
т. ! ,  N2 2 ,  1 957, стр . 50. 
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где 
B = _k_ 

v,� 
Найденная форыула соответствует уr-авнению состоя:-шя (64) .  

4 . Тер момеханическая система 

Рассмотрим теперь систему,  у которой И:\1еются лзе связан
ные внутренние степени свободы - термическая и :..Iеханиче
ская.  Типичной тер мамеханической системой  служит газ .  Наи
более простое по форме уравнение состояния .получается для 
идеального газа ,  так как в идеальном газе не  у·.Jитываются 
некоторые из свойств реального газа ,  Со1 або вли,-!ющие н а  ко
личественные закономерности .  

Для идеального газ а  уравнение состояния ,  записанное в 
форме  ур авнения (4 1 ) ,  имеет вид 

pv = R T, (66) 

где R - газовая постоянная ,  и меющая для каждого газа 
вполне определенное зна чение .  

Это уравнение было впервые получено Бенда К .1 апейро 
ном в 1 834 г. и носит его имя .  

Ур авнение состояния ( 66)  можно также записать в форме  

р = R ·r T. (67) 

где r -· удельный вес газа .  
Это ур авнение может быть получено из  ур авнения (50) , 

если в нем положить A =R T. 
Опыт показывает, что ур а внение состояния ( 67 )  тем точнее 

описывает состояние реального газа ,  чем выше его темпера 
тур а  и меньше давление .  В § 1 3  дается подробный анализ  
ур авнения ( 67 ) .  

В заключение отметим р азницу, существующую :лежду тер 
мамеханической и тер :..юдеформ а ционной системами .  В тер
:..юмеханической системе р ассыатрив аются изменения терми
ческого (энтропия ) и механического (объем )  з арядов.  В тер 
мадефор м ационной ·системе изучаются изменения тер мическо
го (энтропия )  и дефор мационного ( перемещение ) зарядов. 
Причем в данном случ ае перемещение хар актеризует только 
упругие свойства системы ( по существу здесь н аходится связь 
между модулем упр угости и те�шературой ) . 

Тер мадеформ ационная систем а также испытывает некото
рые механические изменення (изменения объем а , обусловлен
ные так н азываемым тер м ически м р асширением те.1 а ) . Однако 
эти изменения незначнтельны и юш :vrожно пренебречь (т .  е .  
в тер :..юдефор м ационной системе �южно пренебречь влия
нием :v1 еханической внутренней степени свободы ) . 
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5. Тер моэлектрическая система  
Если систем а обладает тер мической и электрической внут

ренними связанными степенями свободы, то для определения 
вида  ур авнения состояния можно обр атиться к классической 
электронной теории электропроводности П . Друде и Г. Ло
ренца . Согласно этой теории  давление электронного газа в ме
талле 

р = knT, (68) 
где k - коэффициент; 

n - число свободных электронов  в единице объема .  
Число свободных электронов определяет величину заряда 

q, а заряд, в свою очередь,  согл асно формуле ( 5 1 )  определяет 
электрический потенциал ер системы . Поэтому ур авнение со
стояния термоэлектрической системы перепишем в виде 

rp = BqT, (69) 
где В - коэффициент . 

Как видим.  'это ур авнение является конкретной фор мой 
выр ажения общего ур авнения 

F (q ; Т; qJ ) = O, (70 ) 

написанного по типу ооотношения (39) . 
Необходимо отметить, что уравнения (68)  и ( 69 ) справед

ливы только для идеализированных систем .  

6 .  Термополяризационная систем а  
Если система обладает двумя связанными внутренними 

степенями свободы - тер мической  и поля-ризационной,- то 
совокупность ур авнений состояния для такой системы будет 
иметь вид 

или 
Т = f1 (s ; Р)  

E = f2 (s ; P) ; 
F (Р ;  Т ; Е) = О, 

где Р - вектор поляризаци и ; 
Е - напряженность электростатическо го пол я .  

(7 1 )  

В уравнении ( 7 1 )  по-прежнему исключена энтропия.  
Опыт показывает, что, например ,  в ·случае полярных жид

костей и газов ,  для которых диэлектрическая постоянная с: 
:-южет быть при ближенно выр ажена с ПО)Лощью соотношения 

с Е = ·-т + 1 ,  (72) 

где С - постоянный коэффи циент, 

6 Тер :.юднн а :-.шка 8 1 



уравнение состояния (7 1 )  прио б ретает следующую в есьма 
простую форму : 

Е = ВРТ. (73) 

Здесь В - постоянн ы й  коэффи циент . 

7. Термамагнитная система  
Предположим ,  что систем а  обладает дву:чя связанными 

внутренними степенями ·Свободы - тер мической и :-.1 агнитной. 
Тогда в соответствии с ур авнениями состоя ния (38) и ( 39 ) 
можно написать 

и 

Т = f1 (s; М); 
Н = f2 (s ; М) 

F (М; Т ; Н) = О , 
где М - ве ктор намагничива ния ; 

Н - напряженность внеш н его м а гнитного поля . 
(74) 

Кон к ретная форм а у ра внения (74) наход!lТСЯ из опыта . 
В простейшем сл учае для идеал.ьн о го ма гнетика  будем иметь 

Н = ВМ 8 ,  (75) 

где В - постоя нны й коэффи циент ; 
е - темперзтура, отсч иты вае м а я  от та к называемой 

точки Кюри . 
Напомним , что напряженность магнитного поля и вектор намагничивания 

связаны соотношением [форму л а (55) J 
М = Х Н , 

где х - магнитная восприимчивость; 

Согласно закону Кюри-Вейса 

где С - константа Кюри; 
О - точка Кюри. 

1 х = -А- · 
с х = т - в · 

Из двух последних выражений находим 
Н = ВМ 8 , 

где 
- 1 . 

в - с · 
8 =  Т - 6. 

Именно в таком виде записано уравнение состояния (75) . 

8. Тер маосмотическая система  

( 76) 

В сл абом р а створе м олекулы растворенного вещества ве
дут себя как молекулы идеального газа.  Парциальное д авле
н ие ( §  20)  этого своеобр азного «газа» н азывают осмотическим 
давление.м ( греческое слово osmos - ТОv1ЧОК,  давление) . Связь 

82 



м е)кду осмотическим давлением р, концентр ацией р а створен 
н ого веществ а С и а бсолютной темпер атурой Т да ется форму
лой Я .  В а нт-Гоффа , установленной им  в 1 886 г.  Эт а формул а 
(ур авнение  состояния для тер маосмотической системы)  имеет 
вид 

p = RCT, 

. г де R - газовая постоянная ; 
(77) 

С - концентрация (коли чество растворенного вещества,  
содержащегося в еди нице объе м а  раствора) .  

У.р авнение В а нт-Гоффа имеет прямое сходство с уравне
нием ( 67 ) �лапейрона для идеального газа .  

9. Тер модиффузионная система  

Р азность осмотических давлений в р азличных точках р аст
вора приводит к возникновению процеосов,  котор,ые сопр о
вождаются выр авниванием концентр ации р астворенного ве
щества (диффузия веществ а ; латинское слово di ffusio - р аз� 
вити�) . Однако установлено, что в общем случае диффузия 
происходит под действием разности химических потенциалов 
(§  27) . Поэтому для идеализированной тер мадиф фузионной 
системы можно записать 

1-L = ЕСТ, (78) 

где 1-1 - химический потенциал ; 
В - коэффициент ;  
С - концентра ция  диффундирующего вещества . 

Можно предполагать, что ур авнение состояния ( 78)  при
менимо также для некоторых термохимических систем .  

1 0. Обобщение формы термического уравнения состояния 
Приведенные многочисленные примеры для р азличных си

стем показывают, что в некоторых идеализированных усло
виях должно быть справедливо следующее общее уравнение 
состояния : 

где Р - рассматриваемая обобщенная  сила ;  

(79) 

В - коэффициент ,  уч итывнющий свойства систе м ы ;  
ev - ПЛОТНОСТЬ (конце нтрация) обобщеННОГО заряда, СО· 

пряженного с данной  обобщенной  силой Р (обоб 
щенный заряд, содержа щийся в единице объема 
системы) ;  

Т - абсолютная температура ( в  отдельных случаях  ве 
личина  Т не  есть абсолютная  температура, тогда 
она выражается через абсолютную температу ру 
по особым правилам). 
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Ур авнение состояния ( 79 ) может быть получено из урав 
нения состояния ( 59 ) , если  в нем р асшифровать связь  между 
коэффициентом А и темпер атурой .  

Ур авнение ( 79 ) применимо для большого класса идеали
вираванных систем , у которых тер мическая фор м а  движения 
м атерии  органически связана  с определенной другой фор мой 
движения (две связанные внутренние степени свободы ) . Оно 
определяет всю совокупность возможных состояний любой 
данной системы этого кл асса .  Если произвольно выбранные 
значения заряда и О'бобщенных ·Сил не удовлетворяют ур авне
нию ( 79) , то это должно означать, что соответствующего со
ст.ояния системы в природе не существует. 

Анализ простейшего уравнения состояния (79 ) позволяет 
выявить очень м ногие в ажные стороны процессов взаимного 
преобразования р азличных форм движения м атерии .  Соответ
ствующий анализ выполняется в последующих гл авах книги.  

В даль1'Iейшем много вним ания уделяется газам . Поэтому 
ниже дается подробный анализ  тер мического ур авнения со
стояния для газа .  

§ 13. А НАЛ ИЗ УРАВ Н Е Н ИЯ СОСТОЯ Н ИЯ ГАЗА 

1 . Идеальный газ 
В ыше было показано ,  что очень простое ур авнение состоя

ния получает·ся , если возможно отвлечься от ряда особенно
стей в строении реального газа и не учитывать, таким обра
зом,  некоторые из  свойств , слабо влияющих на количествен
ные закономерности. Н аиболее хар актер ным примерам в этом 
отношении является идеальный газ, который представляет со
бой совокупность материальных точек ( молекул или атомов ) , 
находящихся в хаотическом движении. Эти точки р а ссм атри 
ваются как абсолютно упругие тела ; они обладают нулевым 
·объемом и лишены сил взаимодействия . 

Понятие об идеальном газе является, конечно,  абстрак
цией ,  в которой свойств а реальных газов отр ажены лишь с 
известны м  приближением .  Однако модель  идеального газа  
является результатом предельного р азвития тех свойств , ко
торые обнаруживает опыт у реальных газов.  Поэтому законы 
идеального газа ( которые иногда  называются пр �дельным и 
газовыми з аконами)  качественно правильно определяют свой 
ства реальных газов . 

Степень расхождения свойств реальных газов и их идеали
зированной модели зависит от конкретных условий,  в которых 
находится газ ( от величин тер мического и механического за 
рядов или , как следствие ,  от те:vшер атуры и давления ) , и в 
данных условиях различ.н а  для р азных газов.  З а коны идеаль
ного газа тем точнее определяют поведение реальных газов, 
чем ниже давление и выше темпер атур а . В обычных условиях 
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весьм а точно следуют законам идеального газа водород и ге
.1ий .  

Как уже упоминалось, ур авнение состояния для идеаль
ного газа может быть теоретически найдено на  основе мол еку
.1ярно-кинетических сообр ажений .  Однако в фено.Уiенологиче
ской термодин амике эти вопросы не р ассм атриваются . Н и 
же ( §  59) ур авнение ·состояния для идеального газа выво
дится на  основе �1 акрофизических представлений (на основе 
известных газовых законов ) . Здесь для анализа воспользу
е�rся уже готовым выр ажением (66)  

pv=R T. 

Н апомнюr ,  что R представляет собой газовую постоянную, 
котор ая имеет различные значения в з ависимости от конкрет
ных свойств газов . Темпер атур а Т отсчитывается по абсолют
ной шкале ( Кельвина ) . 

Ур авнение состояния ( 66) , как  и всякое другое ур авнени е  
состояния,  описыв ает всю возможную совокупность состояний 
д анной системы. В р ассм атриваемом случ ае системой служит 
идеальный газ ( система , о бл адающая двумя связанными вну
тренними степенями свободы - тер м.ической и механической ) .  
Следовательно, у идеального газа возможны только такие со 
стояния,  которые отвечают .соотношению ( 66) . 

Любая совокупность зн ачений величин р, v, R и Т, кото
р ая не удовлетворяет р авенству ( 66 ) , не может характеризо
вать оостояние идеаль.ного .газа .  Иным.и слов ами ,  природа иде
ального газа не допускает состояний , соответствующих таки м 
значениям величин р, v, R и Т. 

Ур авнение (66)  написано для еди.ницы весового количества 
газа ( 1 кГ) . Ур авнение для произвольнаго количества газа  
получается непосредственно путем умножения обеих частей 
ур авнения ( 66)  на вес газа G. 

Имея в виду,  что 
V = vG, 

находим 
pV = GRT. (80) 

Пользуясь этой формой ур авнения .состояния , мQжно по 
лучить теперь ,новый результат, и меющий важное значение 
для теории идеального газа .  

Для заданных условий  ( з аданных s .  и v или р и Т) объем 
V определяется произведением GR. Отсюда .следует, что для 
р азличных газов, заним ающих р авные объемы при заданных 
условиях,  произведение из  веса газа на  газовую постоянную 
имеет одинаковое зн ачение.  

Но веса г азов пропорцион альны их м олекулярным весам , 
так как по закону Авогадро при  одинаковых темпер атуре и 
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давлении в равных объемах любых газов содержится р авное 
число молекул . Следовательно , произведение �-tR должно 
иметь одинаковые значения для всех газов, .независи:vю от их 
индивидуальных свойств . 

П роизведение f1 R называется универсальной газовой посто 
янной. Введем для этой величины обозначение 

f1 R =-.о R11. 

Есл и в уравнении (80) положить G = f1 (т . е . написать 
у равнение  для f1 кГ газа) , то оно приводится к виду 

pv f1 = f1 RT, 
или 

(8 1 )  
Индексом f1 при V отмечено, что рассматривается объем 

газа ,  взятого в количестве f1 кГ . К а к  уже упоми налось! весо
вое количество газа , числен но равное е го мол екулярному 
весу , н азывается .моле.м. Следо вательно V 11 есть объем м оля. 

Решая уравнение  (8 1 ) относительно V11, находи м 
т 

vll = Rll -р 

Объем м ол я  вполне определяется давлением и темпера
ту рой газа и совершенно  н е  �а висит от его свойств .  

Объем моля любого газа при  нормальных физических усло
виях (р = 1 физ. ат.м = 760 мм рт . ст. = J 0333 кГ/.1ft2 и t = О  о с  
или т =  273 °К) 

V 11 = 22,4 .м3/.моль.  

Нормальные технические условия отличаются от нормаль 
ных физических .  Пр и  нормальн ы х  тех н и ческ и х  условия х 
(р = 1 ата = 735 .мм рт. ст. = 1 0000 кГ/.м2 и t == 1 5  о с или 
т = 2ь8 °K)l объем моля 

vll = 24,4 .м3jмоль .  

Для практических расчетов удобнее применять нормаль
ный кубический .метр , обозна чаемый  че рез н.м3• Нормал ьный 
кубический метр - Е-ЛО такое весовое кол и чество газа , кото
рый при нормал ьных физических условиях занимает объе м ,  
ра вный  1 .м3• Величина 

1 u. 
н.м3 = -- .«ОЛЯ = -'- кГ ; 

1 2 ,4 22 ,4  

1 .моль = 22 ,4 н.м3 = f1 кГ . 

1 Дав.1ения , отсчитываемые от абсолютного нуля давления , обознача ются 
через ama . 
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Из предыду ще го следует, что RJJ. я вляется универсаль 
ной конста нто й ,  значение которой зави с ит тол ько от выбора  
едини ц  измерения .  В технической систе м е еди н и ц  

R JJ.  = f1 R = 848 к Г  м/моль 0С . (82) 
Реальные газы,  с которыми приходится и меть дело на 

пр актике ( воздух, продукты сгорания и т. д. ) , отлич аются бо
лее сложны м  микростроением ,  чем прини м ается в модели иде
ального газ а. Соответственно у них сложнее  те внутримоле
кулярные и внутриатомные процессы, которые  проявляютсн 
через макрофизические .свойства газа .  Поэтому для реальных 
газов ур авнения состояния должны и м еть более сложны й  вид. 
Однако опыт показывает, что с достаточной  для практических 
целей точностью ур авнение ( 66) может б ыть использовано 
также при исследовании реальных га зов. Благодаря  этому 
все р асчеты существенно упрощаются .  

2. Реальный г аз 
После появления в свет ур авнен.ия ( 66 ) было сделано мно

го попыток составить ур авнение состояния  для реального газа .  
В настоящее время известно до двухсот таких различных 
уравнений .  Наиболее широкое распростр а нение  получило ур ав
нение Я .  В ан-дер -В а альса ( 1 873 г . ) : 

(Р+ ; )  (v - b) = RT, (83) 

где а и Ь - 1юнстанты, зав.исяшие от при роды газа . 
Это ур авнение учитывает силы межмолекулярного взаимо

действия и собственный объем молекул . 
а 

Попр авка -- , назыв аемая  внутренrtuм (молекулярным) v2 
давлением ,  характеризует силы взаимного притяжения моле
кул, которое действует таким же образом , как  и внешнее дав 
ление р. · 

Рассмотрим микрофизическую природу этой поправки. К:ак известно, реальные молекулы, в отличие от молекул идеального газа ,  обладают 
силами взаимного притяжения. Эти силы возр астают при уменьшении 
расстояния между молекулами .  

Молекулы,  которые  расположены внутри системы  (р ассматриваемого 
объема газа ) ,  испытывают одинаковое притяжение в р азличных направ
лениях, поэтому соответствующие силы ур а вновешиваются . Молекулы ,  
находящиеся у поверхности системы, пр итягив аются только внутрь газ а .  
Следовательно, поверхностный слой газа испытывает притяжение внутрь 
системы. Найдем величину этого притяжения . 

Число молекул, которые притягивают поверхностный слой изнутри , 
пропорционально плотности ( удельному весу "( =  +) газа .  Число моле-
кул поверхностного слоя, которые притягиваются внутренни�ш слоями, 
пропорционально той же плотности ( величине +). Следовательно, дав-
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ление (сила, отнесенная к единице поверхности) , обусловленное молеку
лярным притяжением, пропорционально произведению 

1 
v 

или равно величине 
а 
v'J 

1 
v 

где а - коэффициент пропорциональности. 

1 

Это давление носит название молекулярного , или внутреннего. 
У идеального газа нет сил меж�юлекулярного притяжения. Однако с по

мощью уравнения состояния (66) , найденного для идеального газа , можно описать 
состояние и реального газа. Для этого необходимо эффект притяжения поверх
ностного слоя молекул в реальном газе заменить эффекто�1 внешнего давления 
на идеальный Г'!З . Очевидно , если на идеальный га� создать дополнительное 
давление , равное ...!:!_ ,  то это будет равноценно тому , как если бы поверхно-v2 
стный слой молекул притягивался внутрь с те�1 же давлением _!!:__ • v2 

Таким образом , эффект притяжения молекул , наблюдаемый в реальном 
газе , можно учесть с помощью введения в урзвнение (66) для идеального 
газа поправки а Имеем v2- ·  

Попр авка Ь ,  входящая в ур авнение В ан-дер -В а альса , учи
тыв ает влияние собственного объема молекул. Она соответст
вует тому минимальному объему, который может занять газ 
при очень сильном -сжатии.  

У идеального газа  размеры молекул равны нулю. поэтому весь объ
ем v ,  занимаемый газом, представляет собой ту область пространства ,  
в котором хаотически движутся молекулы. В реальном газе каждая мо
лекула занимает определенный объем (р азмеры реальных молекул не 
равны нулю) . Сумма объемов всех молекул газа составляет Ь. Объем 
пространства ,  в котором могут свободно перемещаться молекулы реаль
ного газа, определяется разностью v-b. 

Следовательно, чтобы с помощью уравнения (66) описать состояние 
р еального газа с учетом собственного объема молекул, надо в уравне
ние (66) ввести поправку Ь. Находим 

p (v - b) = R T. 
Учет взаимного nритяжения молекул и их объема осуществляется путем 

введения в уравнение (66) обеих поправ•ж ( _!!:__ и Ь ) одновременно. Полуvз 
чаем 

l. р + ...!:!._ ) (v - Ь) = R T. v2 
Это и есть уравнение Ван-дер-Ваальса. 

Ур авнение В ан-дер - В аальса лучше описывает ·свойства ре
ального газа ,  чем ур авнение состояния ( 66} , но  для решения 
многих практических з адач точность его недостаточна . 

Главное преимущества ур авнения (83 )  заключается в том ,  
что оно  качест-венно правильно описывает свойств а вещества 
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в ж и д ко �! н г а зоо б р а з н о �! состо я н и я х  одн овремен н о. Именно 
поэ то му о н о  ши р око испо�ьзуется как  основа для получения 
б о.1 е е  т о ч н ы х  ур авнени й со стоя н и я  реа .1 ьн ого газа .  

В н а ст оящее в р е :�.1 я  и м е ются ур а в н е н и я  со стоя н и я , весьм а 
точ н о о п и сы ва ю щие свойств а ра зличных реальных газов,  од
н а ко д .1 я техн и ч е с ких расчетов эти уравнения обычно не при 
\I е н я ют ся В ВИДУ ИХ С.l ОЖНОСТИ . · 

В д а .1ьнейwе :�.1 п р и  и зучени и свойств газов будет исполь
з о в а но у р авнение состоя н и я  ( 66)  идеального газа,  как наибо
.1 е е п р о стое.  П о.1ученные в ы воды будут р а спр остр ан я ться н а  
р е а .1 ьны е  га зы.  

§ 14. УРАВ Н Е Н ИЯ СОСТОЯ Н ИЯ С И СТЕМ С ТРЕМЯ 
СВЯЗАН Н Ы М И  СТЕ П Е Н Я М И  СВО БОДЫ 

1 .  Об щие замечания 

В пр едыдущем параграфе  были р ассмотрены системы с 
д ву:'>I Я связанными внутренни:,ш степенями свободы, причем 
во в с е х  с1уч аях одной из  степеней свободы была термиче
ск а я .  Существуют и такие системы,  в которых связаны между 
с о б ою н екотор ые другие формы движен ия м атерии, исклю
чая тер м ическую.  Однако подобные системы встречаются 
ср авнительно редко. 

Известно большое кол и ч е ство систем, в которых имеются 
три и больш е связанных внутренних степеней свободы. Е сл и  
с и стем а обладает тремя связанными степенями свободы, то е е  
состояние в общеы виде описывается ур авнениями ( 42) или 
( 43) . Е с л и  количество степеней больше трех , то надо п ользо 
в а ться общи ми уравне.ниями ( 36 )  или (37 ) . Конкретный вид 
ура внений состояния н ах·одится и з  опыта.  

Очень часто · В  число связанных внутренних степеней сво
боды входит термическая степень свободы . 

2. Примеры различных систем 

В кач естве пример а системы с тремя связанными внутрен
ни ;-,ш степенями свободы можно привести концентрационный 
элелrент ( источник электрического тока ) ,  в котором взаимно 
связаны ди ффуз ион.на я , электрическая и тер мическая форм ы  
движения м атерии .  

Другим  пример м могут служить кристаллы ( турм алина и 
т. п . ) , обл адающие пьезоэлектрическим ( греческое слово p ie 
zo -- давлю) и пироэлектрическим ( греческое слово pyr 
ого нь)  свойства:\!И.  В перво:\r с.1учае поляризация кри сталла  
п р оисходи т под действием растяжения или сжатия,  в о  вто
р а :�.! - под действие�! нагрева или охл аждения .  Такой кри
сталл п р едст ав.1 я ет с о б ой систеl\/у, в которой связаны дефор -
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м ационная ,  поляризационная и тер мическая внутренние сте
пени свободы .  

В м агнетике :v1ежду собою связаны дефор м ационнная , 
м а гнитная и термическая внутренние степени свободы .  

Можно привести еще много подобных же примеров.  В о  
всех этих случаях о п ы т  позволяет уста новить конкретные 
фор м ы  рассмотренного выше о бщего ур авнения состояния 
( 42 )  или (43 ) . Однако· для трех ( и больше)  связанных степе
ней свободы конкретные уравнения состояния получаются до
вольно сложными ,  поэтому здесь они не приводятся .  
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Г Л А В А V 

Г РАФ И Ч ЕС КО Е  ОТО Б РАЖ Е Н И Е С О СТОЯ Н И Я 

§ 15. РАЗЛ И Ч Н Ы Е В ИДЫ ДИАГРАММ 

1 . Фигуратинная точка 

Термодинамический анализ р азличных задач обычно при
нято сопровождать н аглядным гр афическим представленнем 
исследуемых величин ( п а р а метров и функций  ·состояния ) . В 
соответствующей системе координат любая точка отображает 
определенные значения этих величин. В общем случае  одно
временно могут изучаться один или несколько параметров или. 
функuий состояния .  

Рассматрив аем ая  точка , с помощью которой на  диагр амме  
гр афичеС tН I  представл�ются параметры и функции состояния,  
н азывается отображающей, или фигуративной. 

2. Типы диаграм м  

Всего р азличают три основных типа ди агр а м м  в зависи
мости от  того, какие термодин амические величины отклады
в аются на  их координатных осях. 

Первый тип диаграмм ·соответствует случаю,  когда н а  осях 
координат в качестве аргументов и функций откладыв аются 
то.1 ько паралtетры состояния системы (обобщенные заряды ) . 
Такую диагр а м му можно по пр аву назвать диаграммой состо
яния системы, ибо обобщенные  заряды представляют собой 
количественные меры состояния , а отобр ажающая точка опре
деляет их конкр етные значения .  

Н апри?v!ер ,  ,Jля газа ,  обл адающего двумя внутренними сте
пенями ·свободы - териической и :\1еханической,- диагр а м м а  
состояния изобр ажается н а  плоскости и имеет две координат
ные оси. Одна ось соответствует энтропии ( тер мический за 
р яд) , другая - объему ( ?v!еханический заряд) . Любая точка 
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на  этой диагр амме полностью отобр ажает состояние ( тер :-.ю
динамические свойства ) р ассм атриваемой систе:v1ы .  

Второй тип диаграмм отображ ает зависююсть функций 
состояния от параметров состояния . Аргумента.ми на этих 
диагр аммах являются обобщенные заряды, функцияJни 
функции состояния.  В качестве функций состояния :--югут слу
жить обобщенные силы ,  внутренняя энергия и т.  д. 

Наиболее р аспростр аненны-ми  ди агр а :vt :.I а"Ми этого типа яв
ляются диагр аммы е - Р, где в качестве аргу:v�ента испо.l ьзу
ется удельный обобщенный заряд, а в качестве функции - со 
пр яженная  с ним обобщенная  сил а 1 • Примерам таких диа
гр а м м, изображаемых на  плоскости, являются диагр ам'.I Ы ,  в 
которых абсолютн ая  темпер атур а определяется в виде функ
ций от тер мического заряда (энтропии ) ,  давление - в виде 
функции от механического заряда  (объем а ) , электр ический 
потенциал - в  виде функции от электрического з аряда и т .  д. 

Третий тип диаграмм соответствует случаю ,  когда н а ко
ординатных осях откладываются только функции состояния. 
В качестве пример а можно сосл аться на диагра�1мы ,  в кото 
рых давление или внутренняя энергия являются функцией , а 
темпер атур а-аргументом .  

§ 1 6. ВЛ ИЯ Н И Е  Ч И СЛ А В Н УТР Е Н Н ИХ СТЕ П Е Н Ей СВО БОДЫ 

1. Одна степень 

Если система  обладает только одной внутренней степенью 
свободы,  то диагр а м м а  состояния ( пер·вый тип диагр а м м )  
представляет ообой ось, на  которой откладываются значения 
обобщенного заряда  (фиг. 9) .  Фигур атинная точка А опреде
ляет конкретное значение удельного обобщенного заряда е и 
поэтому полностью характеризует тер модинамическое состоя 
ние рассм атрив аемой системы.  

Второй тип диагр а м м изобр ажен н а  фиг. 1 0 . Здесь обоб
о 

[ е . r 
.. 

Фиг. 9. Диаграмма состояния систе
мы с одной внутренней степенью 
свободы (первый тип диаграммы). 

щенна я  сил а  и внутренняя 
энергия представлены в виде 
функции от обобщенного заря 
да .  Фигур атинная  точка А на  
этих диагр а м м ах определяет не 
только состояние ( тер модина 
мические свойства )  системы ,  но 
также и такие ее дополнитель

ные терм один а мические характеристики, как  Р и и . В данно�1 
случае любому конкр етному значению обобщенного заряда 

1 Если характер диаграммы опреде.1яется буквами (например , диаграм
ма е - Р) ,  то первая буква обозначает аргу.ttент (соответствующая вели
чина откладывается на оси абсцисс) . а вторая - функt(ию ( соопоетствую
щая величнна откладывается на  оси ординат) . 
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( п а р ю1етр состояния )  отвечают впо.т�не опреде.т�енные конкрет
н ые зн а чен и я обобщенной си.т� ы  и внутренней энергии ( функ
ц и и состояния ) . Это объясняется тем,  что обобщенный заряд 
однозн ачно  опреде.т� яет все функции состояния .  Возможные 
зн а чения  ве.1ичин е, Р и и изобр ажены н а фиг.  1 0 светдыми 
кружочка :-.ш . 

�) 
р 

--� 1 
� '  

е е 
о е о е 

Фиг. 1 0. Зависимость обобщенной силы (а) и внутрен
ней энергии (б) системы от обобщенного заряда 

(второй тип диаграммы) .  

Н а  фиг. 5 представ.т�ены з ависимости абсо.т�ютной темпе
р атур ы  и удельной внутренней энергии от уде.т�ьной энтропии: 
д.т�я аисте мы ( 1 кГ воды) , обладающей одной - термиче
ской - внутренней степенью свободы. 

Третий тип диагр а м м ы  пока -
зан  на фиг.  1 1 , где внутренняя  
энергия ( функция состояния ) 
представл ен а в виде функции от 
обобщенной си.т�ы ( функция сос
тояния ) .  

и 

о 

- -71' 
р 

р 

Для системы,  обл адающей 
одной внутренней степенью сво- ::> 
боды, ди агр а м м а  этого типа кос
венно определяет состояние сис
тем ы, ибо  обобщенная  си.т� а одно
зн ач но связ а н а  с обобщенным за 
р ядом ( заданному значению 
обобщенной силы отвечает впо.т�не 
определенное значение обобщен
ного з а р яда ) .  

Фиг. 1 1 .  Зависимость внутренней 
энергии от обобщенной силы ( тре

тий тип диаграммы). 

На фиг. 1 2 приведен конкретный пр имер диагр аммы треть
его типа д.1я  1 кГ воды. 

2. Две степени 
В с.1учае системы ,  обладающей двумя внутренними степе

ня шr свободы, первый тип диагр аммы (диагр амма  состояния)  
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изобр ажается .на плоскости ( фиг .  1 3 ) . Любая  фигуратинная  
точка А на этой плоскости соответствует опреде.1енному со
стоянию системы ,  так как зада ние положения фигур атинной 
точки по  существу сводится к заданию значений двух обоб
щенных зарядов - е 1 и е2. 

KKQII 
кГ 

400 

и 

/ 

/ v 

v 
/( т 

200 

/ 

о :гоо 400 600 
Фиг. 1 2 .  Зависимость величины и от Т для воды. 

Примерам может служить тер мамеханическая система  
(обладающая двумя внутренними степенями свободы - тер
мической и механической ) .  Применительно к этой системе по 
одной оси координат следует откладывать значения термиче
ского заряд а  (энтропии ) ,  по другой оси координат - значе
ния механического заряда ( объем а ) . 

о 

д 
- --= - - - - - - - �  

е, 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 е, 

Фиг. 1 3. Диаграмма состояния систе
мы , обладающей двумя внутренними 
степенями свободы (первый тип диа-

граммы) .  

Второй тип диагр ам мы для  
систем ы  с двумя внутренними 
степенями свободы имеет такой 
же вид, как показано на фиг.  1 0 . 
Только в этом случ ае количе
ство диагр а мм значительно 
возр астает , ибо каждая функ
ция состояния (Р 1 , Р2 , и и т .  д. ) 
может быть выр ажен а либо че
рез обобщенный заряд е 1 , либо 
через обобщенный заряд е2 .  На 
практике обычно принято поль
зоваться диагр � м м а ми е 1-Р1 
и е2-Р2, н а которых связаны 
между собой сопр яженные за 
р яд и сил а .  

Необходимо отметить, что 
nри  двух внутренних степенях 

.свободы кривая .на любой данной диагр ам:-.1е  тип а  е-Р или 
е-и может иметь р азличный характер в зависю.i ости от того , 
какие значения приобретает второй обобщенны й  за ряд.  Ины
ми  словами, задания одного обобщенного заряда еще недоста-
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точно для однозн ачного определения состояния системы и , 
следовательно , для однозначного определения соответству
ющих функций состояния ( р и и ) . 

Вопрос о то::v1 ,  достаточно ли задать одновре:.tенно две ве
личины : е и Р или е и и (т .  е. одну из диагр а ::v� м  второго ти
п а ) , чтобы однозначно определить состояние системы, реша 
ется положитель.но или отрицательно в зависи мости от  кон
кретных свойств р а ссм атриваемой систбiЫ. В общем с.1уч ае 
знания одной  из  .:щагра::v� м типа е-Р или е-и для определе
ния .состояния системы еще недостаточно .  

Однозначное определение состояния с помощью диаграммы второго 
типа  возможно лишь при условии, если обе внутренние степени свободы 
связаны между собой общим микрофизическиы (молекулярным) меха
низмом (как, например, связаны термическая и механическая внутренние 
степени свободы в гюе) . Если внутренней связи между обеими степенями 
свободы нет, то ни одна из диаграмм второго типа однозначно опреде
лить состояние системы не может. 

Примерам служит термакинетическая система (обладает термической 
и кинетической внутренними степенями свободы) ,  состоящая из воды ве
сом 1 кГ.  Явления нагрева и охлаждения в такой системе протекают неза 
висимо от явлений перемещения в пространстве. Для определения состоя 
ния этой системы необходимо иметь две диагр аммы типа е - Р или 
е - и с тем, чтобы были известны оба обобщенных заряда одновре
менно (е1 и е2) . 

Конкретно в случае термакинетической системы надо знать термиче
ский (энтропия) и кинетический (количество движения) заряды. Соответ
ствующая диаграмма s - Т (термическая внутренняя степень свободы) 
для этой системы приведена на фиг . 5, а диаграмма k-w (кинетическая 
внутренняя степень свободы) - на фиг. 6. В совокупности обе эти не свя 
занные между собой диаграммы однозначно определяют состояние термо
кинетической системы.  

При двух внутренних степенях свободы диагр а м м  третьего 
типа  может быть несколько.  Возможны диагр аммы : Р1-Р2, 
Р 1-и, Р,2-и и т. д. Как и в диагр аммах  второго типа ,  хар актер 
кривых на них зависит от состояния системы ,  т. е. от конкрет
ных значений двух обобщенных зарядов-е 1 и е'2· Одн а  из диа 
гр амм третьего типа может однозначно определить состоя
ние системы лишь при условиях, которые были оговорены 
применительно к диагр а м м а м  второго типа . 

3. Три степени 

Диагр амма  состояния ( первый тип ди агр аммы)  изобра
жается в трехмер.ной системе  координат ( фиг. 1 4 ) .  Любая фи
rур а11ивная точка А на  этой диагр а м ме однозн ачно определяет 
состояние системы ,  а следов ательно, и все функции состояния.  

Диагр аммы второго и третьего типов могут иметь преж
ний вид (изобр аж аться н а  плоскости ) . Тогда в отличие от пре
дыдущих случаев ни  одна из этих диагр а :-.1 м , независимо от 
конкр етных свойств системы , не .сможет однозначно опреде
"1ить ее состояние .  Это объясняется те::v1 , что при трех внутрен
них степенях свободы состояние . систе:.tы должно характери-
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зоваться значениями трех параметров состояния ( е , , е2 и ез ) , 
в то время ка!\ на  одной плоской диагра м ме можно задать 
дишь две величины.  

Бсл·и перейти к трехмерны:-.1 

ез 

t е, 

1 .... ---
1 / _ _ _ _ _ _ _ _ _  _.�,.... ... --- / е, 

дnагр а м м а м  второго и треть
его типов ,  тогд а подоже
ние несколько изм енит 
ся ,  однако по.1ьзов ание 
тр ехмерными  диагр а м м а 
м и  крайне затруднитель
но,  поэтому они на  пр ак
тике не  применяются .  По 
вопросу о возможности 
выр ажения состояния  сис
тем ы с помощью трехмер-

Фиг. 1 4. Диаграмма состояния системы с 
тремя внутренними степенями свободы 

(первый тип диагра�шы) .  

ной диагр а м мы второго и 
третьего типов можно сде
лать те же з амечания , что 
и для случ ая  двух внут-
ренних степеней свободы .  

4 .  Общий случай 

В общем случае система  может обладать т внутреннюrи 
степенями сво<боды . Состояние такой оистемы должно быть 
отображено н а  т-мерной диаграмме (диагр а м м а  первого 
типа ) . Ди аграммы второго и третьего типов могут быть двух
мерными  ( плоскими ) , трехмерными и т. д. 

В н астоящее время м ногомерные диагр ам мы неJ:остаточно 
хорошо р азработа ны ,  поэтому в термостатике не пр и :'-Iеняются .  
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Г Л А В А VI 

ЕМКОСТ Ь С И СТ ЕМЫ 

§ 1 7. РАЗЛ ИЧ Н ЫЕ ВИДЬ! ЕМКОСТИ 

1 .  Емкость по отношению к обобщенному заряду 

Обобщенный заряд Е, заполняя систему, вызывает количе
ственное и качественное изменение сопряженной с ним тер 
модин амической форм ы  движения материи, что ·Сопровожда
ется одновременным изменением сопряженной обобщенной 
еилы Р. 

Таким образом , для каждой данной си-стемы изменение 
количества  обобщенного заряда , з аключенного в системе,  свя 
за,но с .изменением величины обобщенной силы. Н а  этом осно
вании можно ввести понят.ие емкости системы по отношению 
к рассматриваемому обобщенному заряду. Это понятие в об
щем .случае аналитически может быть выр ажено следующим 
образом : 

dE 

к = {[iJ (84) 

Еыкость К по отношению к обобщенному заряду представ 
ляет собой то количество подведенного к системе обобщен
ного заряда ,  котор ый изменяет величину обобщенной еилы на  
единицу. Очевидно, ч ем  больше ем кость системы,  тем боль
шее количество з аряда потребуется для изменения величины 
обобщенной ·силы на  единицу. И 'v!енно поэто м у  величина К 
получил а  наименование емкости . 

Выражение (84) можно истолковать несколько иначе, если обратиться 
к физическому смыслу производной -{� . Эту производную (и соответ

ственно емкость К) можно рассматривать как скорость изменения коли 
чества обобщенного заряда системы с обобщенной сипой . 
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Кроме того, если нанести на график в координатах Р - Е зависимость 
количества обобщенного заряда от обобщенной силы, то, в соответствии 
с геометрическим смыслом производной , емкость будет предстаgлять собой 
тангенс угла наклона рассматриваемой кривой в данной точке. 

Понятие емкости .системы по отношению к обобщенному 
з аряду может быть р а спростр анено на  все заряды. В отдель
ных случаях, в зависимос11и от природы заряда,  понятие емко
сти носит несkолько условный характер , однако это не прин
ципи ально. 

Понятие емкости системы имеет простой и ясный смысл 
применительно к электр ическому заряду. Для электрического 
заряда  выр ажение ( 84 )  можно переписать так:  

dq 
К = � ф, 

где q - эл ектрический заряд, к; 
ff' - электр� ческий потен циал , в;  

К - электрое м кость , ф. 
В настоящее время понятие электрое:vrкости очень широко 

используется в учении об  электричестве. 
Рассмотрю1 еще несколько конкретных примеров емкости 

системы . 
Для кинетических явлений перемещения ( стр . 7 1 )  

К = 
dK 
dw 

d (m.w) 
dw 

= т. кГсек2/м , 

т. е. емкость системы р авна ее массе. 
Для кинетических явлений вращения ( стр . 7 1 )  

К = 
dM 
d ш 

d (/ ш) - ----,--- = 1 кГ.'>t сек2 , d ш  

т . е .  е мкость равна моменту инерции систем ы . 
В случае явлений растяжения  и сжатия,  если деформа 

ция стержня подчиняется закону Гу ка , то  ем кость системы 
(стр . 7 1 )  

dx 

К = dX 
l 

EF J,tjкГ, 

где l -- длина  стерж ня,  .�и ; 
Е - модуль упругости , или м одуJIЬ  Ю н га ,  кГ/м2 ; 
F - площадь поперечного сечения стержня ,  м2• 

Согласно уравнению закона Гука величина х деформации стержня прямо про
пордиональна приложенной силе Х ,  т. е. 

Xl X = FE  .и , 
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C .lC;IUBaTeЛЫIO , 

! 1  

dx �� _z_ dX EF 

Анал оги чные соотношения получаются также при кру 
ч е н и и и изгибе . 

Для механических  я влен и й (стр . 72) ем кость 

dV 
К = - м;,jкГ 

dp 
. 

П рим енител ьно к термическим явлениям величина тер 
.«оемкости (ем кость по отнош ению к термическому заряду 
энтропии ;  термоемкость Н Е'  следует смешивать с теплоем

костью) 

где S - энтроrш я , ккал/0С; 
т - абсол ютная температура ,  0 К ;  
К - термоем  кост-ь , ккал/''С2 • 

Аналог.ичным образом могут быть записаны выр ажения 
для емкости системы по отношению к другим обобщенным за
рядам.  В данном случае не имеет значения то обстоятельство,  
что некоторые из этих емкостей пока не нашли широкого при
менения в пр актических расчетах. В есьма  существенно лишь 
то ,  что соотношение (84 )  и меет ясный и четкий физический 
с:v1ысл .и выражает определенные свой.ства системы,  которые 
обусловлены наличием органической связи ,  существующей 
между обобщенны :>.r з ар ядо�t и обобщенной силой .  

В § 1 1  было показано, что понятие емкости легко выте
кает и з  ур авнения состояния для системы с одной внутренней 
степенью свободы. В этом уравнении вел•ичина ,  обрат.н ая еi\1 -
кости , является коэффициентом пропорциональности :v1еж.'Ху 
обобщенным заря.'J.О:\1 и обобщенной силой .  

Нетрудно догадать.ся ,  что емкость К должна представлять 
собой функцию состояния , т .  е . определяться заряд а м и . 
В ус� овиях одной внутренней степени свободы имеем 

К = f1 (Е) . 

П р и  одной степени свободы обобщенная сн.1 а  однозн ачно 
О'1 редеJ1Яется зарядо'.I .  П оэто:\1у :v1ожно также записать 

К = f2 (Р) . 
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Как уже оп1ечалось ,  обобщенный заряд в больши нстве 
случ аев зн ачительно труднее на блюдать и измерять, чем обоб
щен ную силу. Поэтому выражение (84 ) можно использоват;, 
дл я  определения величины обобщенного заряда по ве.'I ичине 
обобщенной силы и известной из опыта емкости системы.  
И :11еем 

dE = K dP . (85) 

Некоторые наиболее характерные свойства величины К 
будут р ассмотрены в .следующих парагр афах. 

2.  Емкость по отношению к энергии 

Изменение термодин а мической формы движения м атерии 
системы сопровождается изменением количественной меры 
движения - энергии . Таким обр азом , обобщенный заряд, по
ступающий в систему, вызывает изменение ее энерг.ии и со
пряженной с ним обобщенной силы. Исходя из этого , можно 
ввести понятие емкости систе/�tы по отношению к внутренней 
энергии, определ·ив это понятие как изменение энергии,  кото
рое сопровождается изменением величины обобщенной силы 
на единицу. И меем 

или 

С = dU 
dP ' 

dU = CdP. 

(86) 

(87) 
Понятие е:.ш :ости С системы по от.ношению к энергии уже 

не является столь же строгим и естественным , как понятие 
емкости по отношению к обобщенному заряду. Это объясня
ется тем ,  что систем а  и окружающая среда в процессе взаи 
модействия обмениваются между собой не  энергией,  а обоб
щенныы зарядом . Поэтому о емкости системы по отношению 
к энергии можно говорить лишь условно.  В веденная величин а 
С имеет ограниченное применение.  

Величина  С также является функцией состояния .  Поэтому 
можно записать 

или 
C = f1 (E) , 
С = f2 (P) . 

Эти ур авнения спр а ведливы только дл я систе:v1 с о.J.ной 
внутренней степенью свободы . 

3. Теnлоемкость 

Обобщенн ы й  заря-=r ,  проходя через контрольную поверх
ность .  совершает обобщенную ра боту. При  этом из:-..1 еняются 
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сопряженные фор ма  движения материи, обобщенная сипа ,  а 
также количественная :v�epa движения - энергия .  Выше бы.1о 
установлено, что обобщенная  р абота чиспе·нно р авна  измене
iшю энергии системы. Это дает косвенные основания для вве
дения понятия елrкости систелtьt по отношению к обобщенной 

работе. Находим 
(88) 

или  
dQ = Cd : .  (89) 

Емкость С равн а  обобщенной р аботе, совершение которой 
сопровождается изменение:v� величины обобщенной сил ы  сис
тем ы  на единицу. 

Для одной степени  свободы получим 

С = f1 (E) , 
или  

С = f2 (P) . 

Понятие ем кости систе мы по отношению к обобщенной 
работе находит применение  лиш ь для терм ических явлений. 
Имеем 

С = dQ 

dT ' 
или 

dQ = CdT. 
и 

С = f1 (S) ,  
или 

C = f2 (T), 

где Т - абсолютная температура ;  
S - энтропия.  

(90) 

(9 1 )  

В еличина С носит название теплоемкости системы. Она 
р авна  термической р аботе ( теплоте) , соверше·ние которой со
провождается изменением темпер атуры системы на  один гра
.J.ус. 

Следует отметить, что понятие емкости системы по отноше
нию к обобщенной р а боте носит еще более условный характер , 
чеы понятие емкости системы по отношению к внутренней 
энергии. Это объясняется тем, что обобщенная р абота не 
явл яется субстратом обмена между системой и окруж ающей 
средой (р абота совершается зарядом в процессе его перехода 
через контрольную поверхность ) . 

Кроме того, понятие емкости предпол агает наличие у си
стемы соответствующих запасов обобщенной р а боты, обоб
Щенного заряда или энергии, т. е . понятие елtкости непосред-
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с:твенно связа но с таки м понятие с.1 , как содержание. На приыtр ,  
систе:v� а обладает определенной ем костью по отношению к 
обобщенному заряду. Одновременно она �южет содержать 
определенное количество обобщенного заряда .  Прюлените.ТJЬно 
к энергии о е;�.rкости и содержании �1ожно говорить только 
условно (система  обл адет опреде.lеЮIЫl\IИ фop c.I a l\I И  движен и я 
м атерии ; энергия я·вляется лишь количественной l\Iepoй .:щ и ·  
жения ) . Что касается обобщенной р а боты , то пр и:vr енительно 
к ней бессмысленно говорить как о содержании ,  так  и о еы ко
СТ·И системы. 

Происхождение понятия теплоемкости относится к тому временп ,  
когда сущность тепловых явлений объяснялась с помощью теории тепло
рода. Предполагалось, что теплота представляет собой невесамую и не
уничтожимую жИдкость - теплород, которая перетекает из тела в тело н 
тем самым создает все тепловые эффекты. Вполне естественно, что при
менительно к теплороду могло возникнуть и вознпкло понятие емкостп .  
Емкость тела п о  отношению к теплороду была названа теплое,wкостью. 

Пос.1е открытия в 1 842 г. Р .  Майером закона сохранения энергии. 
когда стало ясно, что теплота не есть неуннчтожимая жидкость и что она 
не может перетекать из тел а  в тело, понятие теплоемкости не было упразд
нено. Эо неверное по своей логической структуре понятие широко исполь
зуется для практических расчетов до наших дней. 

Термин теплосодержание также находит применение на  практике. 
Этим неправильным термином иногда определяют внутреннюю энергию 
системы (тела ) ,  иногда - энтальпию (стр. 312) . 

§ 1 8. УДЕЛ Ь Н АЯ ЕМКОСТЬ 

1 .  Удельная емкость по отношению к обобщенному заряду 

В числители выр ажений ( 84 ) , (86)  и (88)  для емкости си
стемы входят �оличество обобщенного заряда , изменение 
внутренней энергии и обобщенная  р а бота ,  в знаменатели --,
изменение обобщенной силы.  Обобщенная сила не зависит от 
веса системы, а количество обобщенного заряда ,  изменение 
внутренней энергии и обобщенная р абота пропорциональны 
количест.ву .вещества  системы.  Следовательно, все рассмо
тренные .виды емкости ( по отношению к обобщенному заряду, 
энергии и обобщенной р а боте ) должны быть пропорциональны 
весу ( или  объему)  системы .  

Если вес  системы р авен 1 кГ, то  емкость н азывается удель
ной весовой, если - 1 молю, то - мольной. Е сли емкость си
стемы отнести не к весу G ,  а к объему V системы,  тогда полу
чится так называемая  объемная емкость . 

Удельная емкость, взятая  для единицы вес а системы 
( 1 кГ или 1 моля ) , обозначается м аленькими буква l\1И . 

Удельная емкость по отношению к обобщенному заряду 

de х = --
dP 

(92) 
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г де 

G - вес системы .  

У. = 
1\ 

G 

Е 
e = -

G 

Удельная е:-лкость по отношению к обобщенному заряду 
численно р авна  тому количеству подведенного к системе обоб
щенного заряда ,  который изменяет величину обобщенной 
силы системы ,  имеющей вес 1 кГ ( ил и  1 мол ь ) .  н а единицу. 
Из формул ы  (92 ) получаем 

de = x dP . (93) 

Этим соотноше нием  удельн ый обобщенн ый заряд выраж а 
ется через изменение велич ины обобщенной силы  : 1  удел ь 
ную ем кость . 

Ем костъ х я вл я е тся фун кцией состояния  системы ,  поэто
му  для одной внутренней степени свободы будем иметь 

х = f1 (е) , 
или 

х = f2 (P) .  

Для тер м ически х явлений по аналогии с предыдущим 
можно записать 

или 

и 

или 

У. =  
ds 

dT ' 

ds = x dT 

x = ft (S) , 
х = f2 (Т) , 

где х - удельная весовая термоемкость ; 
s - удел ьная энтропия ; 
Т - абсолютная температу ра .  

(94) 

(95) 

В качестве пример а на фиг. 1 5  приведена завиеимость 
термоемкости ( емкость по отношению к тер мическому за 
ряду)  от абсолютной темпер атуры .  

2.  Удельная ем кость по  отношению к энергии 
Удельная емкость системы по отношению к энергии опреде

ляется из выражения,  аналогичного выражению (86 ) . Имеем 
dи C = -
dP 

(96) 
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или 

где 

du = cdP , 
с 

С =  
G ' 

и U = -
Q 

G - вес системы.  

!Jе ю '  ! ! ;;:!'1 --k++--+---- ц 
1 i i 

1 :, 1 1 1 1 
2 1-----t-------!------+-- ---t-

2 � ! i 1 

о 

�- : 1 t----t-------="'-----11==--+----1 

-- , -т �-vt- , 
1 т 

500 !ОСЮ 
Фиг. 1 5 . Зависимость удельной емкости по отно
шению к термическому заряду от температуры 
(при постоянном объеме); 1 - врда; 2 - метан 

(СН4) ;  3 - бензол (С6Н6) ;  4 - воздух. 

(97} 

Удельная емкость по отношению к энергии численно р авна 
тому изменению ,внутренней энергии системы,  обл адающей ве
сом,  р авным единице, которое сопровождается изменением ве
личины обобщенной силы на  единицу. 

Е мкость С можно отнести к объему V системы,  тогда полу
чится объемная емкость . 

Величина с является фун к цией  состояния . Для одной сте
пени свободы системы получим 

с =  f1 (е) ,  
с = f2 (Р) .  

Н а  фиг. 1 6  изобр ажены кривые из.Уiенения с в функции о т  
а бсолютной темпер атуры ( тер;-.шческая внутренняя степень 
свободы ) . 

3. Удельная теплоемкость 

Удельная емкость системы по отношению к обобщенной ра
боте определяется из соотношения 

1 04 

с = 
dq 
dP ' 
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или dq == cdP, (99) 

где 

q = _g_ · о '  
G - вес системы.  

0 8  

800 
Фиг. 1 6. Зависимость удельной емкости по отноше
нию к энергии (или теплоте) от температуры (при 
постоянном объеме): 1 - вода; 2 - метан (С�);  

3 - бензол (С6Н6) ; 5 - воздух . 

Емкость с я вляется функцией состояния ,  т .  е .  для одной 
степени свободы справедливо соотношение 

с =  Л (е) , 
или 

с = {2 (Р) . 

П�именительно к терм ическим явлениям пол учаем 

или 

с = dq ккал/кГ С , ( 1 00) 
dT 

dq = cdT ккал;кГ . ( 1 0 1 )  

Весовая удельная теплоемкость численно равна  тер миче
ской р аботе (теплоте ) ,  котор ая сопровождается из менение�{ 
те�шер атуры системы весом 1 кГ на  l 0• 

Если емкость С и тер мическую р а боту ( теплоту) Q отне
сти к объему V системы,  то получитс5r так н азываемая объем
ная теплоемкость . 

Теплоемкость с явл яется функцией состояния, поэтому для 
системы с одной sнут.ренней степенью свободы можно запи
с а ть 

с =  f1 (s) ,  
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И J! И  
с = f2 (Т) . 

Соответствующая зависимость удельной теплоеУiкости от 
абсолютной темпер атуры приведена н а фиг. 1 6 . 

4. Связь между теплоемкостью и термоемкостью 

На основании предыдущего легко найти связь между еы 
костью ·По отношению к обобщенному заряду и емкостью по  
отношению к обобщенной р аботе. Для  практических р асчетов 
ва жное значение имеет связь между термоемкостью и тепло
емкостью. 

Воспользуемся фор мулами для тер мической р а боты 

dq = Tds 
и 

dq = cdT 

и для терм ического заряда 

и 

или 

ds = х dT. 

Из этих формул видно , что 

dq = х TdT = cdT 

с х = · - ккал/кГ 0С2 
т . 

с = х Т ккал;кГ 0С . 

( 1 02) 

( 1 03) 

Теплоемкость пропорциональна тер моемкости , причем ко
эффициентом пропорциональности является а6солютная  тем
пер атур а . 

§ 1 9. ВЛ И Я Н И Е  Ч И СЛ А  СТЕ П Е Н ЕИ СВОБОДЫ 

1 .  Влияние несвязанных степеней  свободы 

В ыше указывалось, что понятие емкости системы имеет 
простой и ясный физический смысл ,  если оно относится к обоб
щенному заряду. Применительно к энергии и обобщенной 
работе понятие емкости утр ачив ает необходи мую логическую 
простоту. Следует, однако, отметить, что все сказанное к аса 
ется лишь систем , обл адающих одной внутренней степенью 
свободы. При этом подвод или отвод от систе:-.1ы векоторого 
количества обобщенного заряда сопровождается .вполне опре
деленными изменениями соответствующей тер модинамической 
форм ы  движения м атерии ,  энергии и обобщенной силы, а так
же совершением определенной .р аботы.  
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В тех случаях ,  когда систе 'vi а обла.:rает двум я и л и  большим 
число:>! внутренних степеней свободы, картина существенно 
vсложняется. · Если  систем а  р аспол агает не связанными между собой 
внутренними степенями свободы,  то -в этом случае понятие ем 
кости по отношению к обобщенному заряду сохраняет свою 
силv. Емкость для каждой внутренней степени свободы под
счи�ывается по фор'v!у"1е (84 )  независимо от других степеней 
свободы. 

Понятие ем кости по отношению к энергии утрачив ает 
смысл ,  так как это понятие предполагает отнесение внутрен
ней энергии к изменению одной определенной обобщенной си
лы .  Но все обобщенные  силы изменяются независимо одн а от 
другой (вследствие того, что независимо изменяются обобщен
ные заряды ) . Поэтому одному и тому же изменению р ассма 
триваемой обобщенной силы могут отвечать любые изменения 
всех остальных обобщенных сил и, следовательно, любые из 
менения ·полной внутренней энергии систем ы  ( энергия изме
няется от всех обобщенных зарядо·в ср азу) . 

Изложенное показывает, что понятие емкости по отноше
нию к энергии приводит к неопределенности. З адача стано
вится определенной в том случае ,  если р ассматривать не пол
ное изменение внутренней энергии,  .а только его часть, отно
с.,1щуюся к каждой внутренней степени свободы системы в от
дельности . Тогда  данная  система будет р аспол агать т аким  ко
личеством независимых емкостей по отношению к энергии , ка 
\Кое число ·внутренних степеней свободы она имеет. 

Понятие емкости по отношению к обобщенной ра боте со
хр аняет свой смысл для каждой независимой внутренней 
степени свободы системы,  если рассм атривать обобщенную 
р аботу, сопряженную с соответствующей обобщенной силой . 

Таким образом ,  при наличии не связанных между собой 
внутренних степеней свободы все понятия емкости Должны 
р ассм атриваться для каждой тер модинамической фор мы дви
жения м атерии .в отдельности, независимо от других термоди 
на мических форм движения .  

2. Влия ние связанных степеней свободы 
Если система р аспол агает связанны ми между собой вну

тренними степенями свободы, то положение усложняется . Это 
объя сняется тем,  что при  н аличии l связанных степеней сво 
боды каждый обобщенный заряд вызывает одновременное из 
менение всех l обобщенных сил. При этом величина емкостч 
по отношению к обобщенному заряду, энергии или обобщен 
ной р аботе будет зависеть от того , какими внешними степеня 
ми свободы распол агает в данный момент систем а (т .  е. ка 
кими обобщенны ми  зарядами она обменивается с окружаю
щей средой) . 
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Например ,  самый простой случай пол учится , если интересо
ваться емкостью У-1  по отношению к обобщенному заряду е1, 

когда внешняя степень свободы сопряжена  с обобщенным заря
дом е1 (все остальные возможные внешние степени свободы 
отсутствуют). В рассм атриваемых условиях ем кость 

de1 
'l.t = dPt 

имеет  впол не определенные значения , та к как  обмен  заря
дом е 1  (изменение величины заряда е1 в системе) сопровож
дается изменением обобщенной силы Р1• 

Но при связанных внутренних  степенях  свободы системы 
обмен  зарядом е1 сопровождается одновременным измене
нием всех l обобщенных сил . Следовател ьно, все остал ьные 
ем кости по отношению к обобщенному заряду (х2 , "Х3 , . . . , У- 1 )  
должны быть равны нулю. Это можно видеть на  примере 
второй емкости 

de2 
x2 = -;rp ' 

2 
где величина  de2 = О (за ряд е2, как и все остал ьные заряды , 
кроме е1 , н е  изменяется), но величина dP2 =!= О (при обмене 
зарядом е1 изменяются все  l обобщенных сил одно временно) .  

Предположим далее , что рассматриваемая  система  обме
н ивается с о кружающей средой не  только зарядом е1 , но 
и зарядом е2 • В этих условиях е мкость У.1  будет определяться 
преж ней формулой 

de1 
Y.t = --

dP1 
Но теперь величина е м кости У-1 будет уже иной , так как 

одному и том у  же изменению обобщенного заряда de1 будут 
отвечать уже другие изменения обобщен ной силы dP1 •  Сум 
м а рное изменение обобщенной силы dP1 складывается из  изме 
нений ,  обусловлен н ы х  обмено м заряда е1 , и из изменений ,  
обусловленных обменом  заряда е2 (за ряд е2 также приводит 
к одновременному изменению всех l обобщенных  сил).  

Каждый новый заряд из числа l , поступающий в систему 
или выходящий из нее ,  б удет вносить свои изм енения в вели
чину х1 (через изменение величины dP1) .  Так что ем кость У.1 
приобретает сложный физический смысл ,  зависящий от числа 
внешних  степеней свободы и щ характера процессов обмена  
зарядами  между системой и окружающей средой . 

Высказанные соображения  в известной мере можно от
нести и к понятиям е м кости по отн ошению к энергии и 
к обобщенной работе . В третьем разделе книги («Терм оди 
намика»)  подробно изучаются н екоторые из  рассмотренных 
понятий ем кости . 
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Г Л А В А  VII 

СМ ЕС Ь ГАЗО В 

§ 20. УРАВ Н ЕН И Е  СОСТОЯ Н ИЯ 

1. Способы задания состава смеси 

Рассмотренные выше ур авнения состояния , а также поня
тие емкости систем ы  позволяют выполнять м ногие пр актиче
ские р асчеты. С их помощью для однородных р авновесных си
стем можно определять функции состояния по заданным па
р а метр а м  состояния и ,  н аоборот,- пар аметры по заданным 
функциям состояния и т .  п .  

В дальнейшем м ного внима,ния уделяется газам - систе 
мам ,  обладающим двумя связанными внутренними степенями 
свободы - тер мической и механической . Для отдельных газов,  
из которых может состоять изучаемая система , все необходи
мые для расчетов свойства ( газовая  постоянная ,  молекуляр 
ный вес и т. д . )  обычно известны.  Но на пр акт.ике чаще всего 
встречаются не чистые газы, а смеси различных газов ( напри
мер, типичной смесью газов является воздух ) . В этих случ аях 
возникает задача об  определении физических свойств смеси 
по заданному ее составу и известным физическим свойствам 
отдельных газов .  Предполагается , что каждый газ ,  как  и 
смесь в целом,  подчиняется ур авнению состояния ( 66)  .идеаль
ного газа .  

'Состав газовой смеси обычно задается в процентах либо 
по весу, либо по об?Jему. 

Если состав смеси ,  состоящей из п газов, з адан по весу, то 
весовые содержания отдельных газов будут равны 

Ot G. Gп 
gt = о' g2 = G- ' . . . , gп = О , 

где Gr , G2 , • • •  , 0n - веса отдельных газо в, входя щих в состав 
см еси ; 

G - вес всей смеси . 
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Весовое содерж ание выражается в относительных едини
цах ( величина весового содержания каждого отдельного газа 
меньше единицы) . 

Сумм а  весов отдельных газов равна  весу смеси. В соответ
ствии с этим сум ма весовых содержаний равна  единице. 
Имее:-.1 

i=n i=n 

� Gi = G и � g; = l . 
i= I  i=I 

Если состав смеси задан по объему, то объемные содержа 
ния отдельных газов будут равны 

vl v2 vn 
r1 = \Т ' r2 = v · · · · ·rп = V- ,  

где vl. v2 . · · · .Vn - парциальные объемы отдельны х газов, вхо
дящих в соста в смеси ; 

V - полный объем смеси .  
Парциальным о·бъемом называется объем, который имел 

бы газ ,  входящий в газовую смесь, если бы из нее были уда 
лены все  остальные газы при у.слов.ии сохр анения пер·вона 
чальных давления и температуры .  

Сумма  парциальных объемов всех .газов,  составляющих 
смесь, равна полному объему смеси ;  сум м а  объемных содер 
жаний отделыных газов р авна единице. И меем 

i=n i=n 

Для перехода от величин ,  заданных в процентах, к вели
чинам ,  заданным в относительных единицах (g или r) , необ
ходимо  величины, заданные в процентах, р а зделить на  1 00. 

Для пере.счета весовых содержаний на объемные может 
быть применена фор мул а 

vi oi 
-
, 1 

ri = V = � G = gi 
1-: 

где li - удел ьный вес да нного газа ; 
1 - удел ьный вес смеси . 

Согласно закону Авогадро, удельные веса р а зличных га
зов при одинаковых давлении и температуре прямо пропор 
цианальны их молекулярным весам . Поэтому предыдущее вы
р ажение можно переписать следующим обр азоы : 

( 1 04) 
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где :� ; - м олекул ярный  вес данно го газа ;  
fL - кажу щийся (или средний) молекулярный вес смеси ; 

R; - газовая постоянная  данного газа ; 
R - газовая постоянная смеси ; 

= f-L R = 848 кГм/.моль 0С.  ( 1 05) 

Здесь небезынтересно отметить следующую характерную 
особенность величин R и f.t, относящихся к газовой .смеси .  

Газовая постоянная R связывает в уравнении (66 )  ве.lи 
чины м акрофизической природы (р, v и Т) , следовательно ,  он а 
сам а имеет также макрофизическую природу. Поэтому при  
переходе от единичного газа  к смеси физиче.ский смысл вели
чины R по существу не изменяется ; в этом отношении совер
шенно безразлично, является ли система (газ ) химически од
нородной или состоит из смеси р азличных газов (дл я вели 
чины R безразлична микрофизическая неоднородность струк
туры системы ) . 

Величина f.t, наоборот, хар актеризует сугубо микрофизиче 
ские свойства м атерии : она определяет относительные ве.совые 
свойства единичной молекулы .  Естественно , что для га зовой 
сме�и . в состав которой входят р азные газы , обладающие .р а з
личными молекулами,  понятие молекулярного веса теряет фи 
зический смысл .  Поэтому величина f.t для  .смеси называется 
кажущимся молекулярным весом. Е.го можно отождествить 
с истинным молекуляр ным весом вообр ажае мого химически 
однородного газа , имеющего то же число молекул, что и ре
альная .смесь, и обладающего одинаковым со смесью весом .  

Необходимость употребления понятий т и п а  кажущегося 
молекулярного веса смеси вызывается тем ,  что некотор ы е  ф и
зические законы дают воз:vюжность непосредстве нно перехо
дить от величин микрофизических к величин а м  м акрофизиче
ским . При этом естественно возникает потребность н аходить 
соответст.вующие аналоги величин в обеих систе м ах знаний . К: таким физиче.ским з аконам относятся , н апри мер ,  закон  Ав о· 
гадро, определяющий зависимость между молекул я р ным и 
удельным весами ;  ур авнение 

�-tR=848 кГ м/моль о С,  

связывающее молекуляр ный вес газа и га зовую посто янную , 
и т . Д. 

В се это наглядно иллюстрирует взаи мосвязь,  существую
щую между микрофизическим и макрофизически м мето.1 юш 
изучения явлений природы. 
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2. Состав смеси задан по весу 
Предположим , что состав газовой смеси задан по весу. 

Кроме того, известны газовые постоянные и ilюлекулярные ве 
са каждого отдельного газа , входящего в см есь, а также об 
щее давление смеси . 

Необходимо найти газовую постоянную, кажущийся ( сред
ний) молекулярный вес .и некото.рые другие тер модинамиче
ские свойства смеси.  Н ачнем с определения газовой постоян
ной R смеси. 

Для каждого отдельного газа можно н аписать соответств\·
ющее уравнение состояния .  При  этом воспользуемся свойсi
зо м отдельного газа з аполнять весь объем V смеси ,  т. е. ·вести 
себ я  так,  как если бы остальных газов ·не существовало вовсе.  
Получаем 

PI V = G1R1T; 

P2V = G2R2T; 

где р1 ,  р2, . . . , Pn - парциальные давления отдел ьных газов; 
V - объем смеси ;  

01,  G2 , . . .  , Gn - веса отдельных газов, входящи х в смесь; 
R1 ,  R2, . . .  , Rn - их газовые постоянные; 

Т - абсо л ютная тем пература смеси (одинаковая 
для всех газов) . 

Парциальным назыв ается такое давление, которое оказ ал · бы газ , входящий в газовую смесь, если бы из нее были уда
.'! ены все остальные газы при условии сохр анения первон а 
чальных объем а  и температуры.  

Просуммировав  полученные выр ажения , будем им еть 

V (Pt + Р2 + . . . + Рп) = Т (G1R1 + G2R2 + . . .  +GпRп) . 

Согл асно закону Д альтона ,  давление смеси газов при от
сутствии химических реакций между компонентами смеси 
р авно сумме парциальных давлений отдельных газов . Сле.:rо
вательно, 

Р1 + Р2 -1- . • •  -г Рп = р.  

Кроме  того, известно, что для смеси в целом можно также 
написать ур авнение состояния 

pV = GRT. 
Сопоставляя три последних равенств а ,  получаем иско:-vюе 

выр ажение для определения газовой постоянной смеси 
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i=n 

R = gJRr -'. _  g2R2 + . . . +gnRn =с � giRi кГм/КГ0С . 
i � l  

( 1 06) 

Кажущийся молекулярный вес смеси н а ходим ltQ 
фор� уле !-'- R = 848 кГм/моль0С , откуда 

Но 

848 848 11 = -- = -----------
R grRr + g2R2 + . . .  + gпRп 

1 1 

g1 + g2 + . . . + gn 

ft t  !-'-2 !1- n  

У дел ьный объем смеси газов 

v V = - = 
G 

Следовательно , 

i=n 
� gi 

i= l  1-'-i 

i=n 
v = gl_ + g2 + · · · +  gn = � gi м,ЗjкГ . l1 l2 ln ?= l l; 

У дельн ый вес газовой смеси 

1 r = - =- ---

v i=n 
� gi 

i= l "[; 

кГ 1 м3• 

( 107) 

( 1 08) 

( 1 09) 

Связь между парциал ьным давлением Р; газа 11 
б давлением р смеси может быть установлена следующ!:J:: �и м  

за м .  Напишем для данного газа два уравнения , из � 0 ра

одно отвечает случаю, когда газ при парциальном да�J't
оторых 

занимает весь объем V, а дру гое - случаю, когда 1' ении Pl 
давлении р занимает парциальный объем V; : а.з при 

1 1  
Р; V = O;RiT 

p V1 = G;R;T. 

Из этих уравнений находим 

v .  
Pi  = J Р = ri p.  

8.  Термадинаника 

( 1 1 0) 

1 1 3 



Подставив сюда зна чен и е  r; из выражения ( 1 04), будем 
иметь 

( 1 1 1 ) 

Формулу ( 1 04) для выражения объемного содержания 
газа через весовое можно преобразовать, подставив в нее 
значения Ri и R из формулы ( 1 05) и величину  !.!. из фо р 
мулы ( 1 07) .  Получаем 

gi 

!1-i  
r i = -i=_:_n..::.__ 

� ..IO.. 
� u. .  
i=l ' 1  

( 1 1 2) 

Вы веденные  формулы позволяют вычислять термодина
м ические свойства газовой см еси , если ее состав зада н п о  
весу . 

3. Состав смеси задан по объему 

П редположим теперь, что состав газовой смеси задан 
по объему .  Необходимо вычислить свойства .смеси по извест
ным свойствам отдел ьны х  газов .  

Если задан объе мный соста в ,  то величины R и !.!. для см еси 
мож н о  найти следующим образом . 

Известно ,  что 
i=n 

i= l 

Из уравнения  ( 1 04) находим 

R 
gi = - r; .  

Ri 
Следавател ьно , 

�п R R R � g. = -- r1 + - r � + . . . + - r = 1 
� ·  R R "  R п '  
i= J 1 2 n 

откуда 

1 1 4  

1 

R = ------- --- кГ .м/кГОС . i=n 
� .!f. 
i=l Ri 

Кажущийся м олекуля рный  вес смеси равен  

tJ- = --- =с - - Т · · · + - -
848 848 ( r 1 + r 2 , . r n ')· _ 
R R1 R2 Rп 

( 1 1 3) 



i=n 

= Гi f11 + гz tJ-z + . . .  + Гn f1n =  � ri f-'-i · 
i = l  

( 1 14 )  

Удельный вес  смеси газов  определяется по формуле ( 1 1 4) ,  
есл и в нее подставить из формулы ( 1 04 )  значение 

Полу чаем 
i=n 

-; = � Г; У; кГjм3
. 

i= l 

У дел ьный объем газовой смеси 

и = - = _,н3/кГ. "( i=n 

� Г; j; 
i= l 

( 1 1 5) 

( 1 1 6) 

Парциальное давл ение Р; газа находится по общему  дав
лен�:�ю р и объемному соде ржанию r ;  с помощью формулы ( 1 1 0) .  

Несовое содержание  g; газа выражается через объем ное 
содержание  Г; по формуле  

g·i �= -i=_n __ _ ( 1 1 7 )  

� Гi !J-i 
t = l  

Эта форм ула пол учена из  выражений ( 1 04) и ( 1 1 4) .  

§ 2 1 .  УДЕЛ Ь НАЯ ЕМКОСТЬ 

1. Состав смеси задан по весу 

При практических расчетах важно зiНать емкостные свой
ства системы,  представляющей собой газовую смесь, если из
вестrны удель,ные е мкости для каждого отдельного газа .  

З а метим , что приводимые ниже фор мулы не зависят от 
того ,  ка,кая удельная емкость конкрет.но и меет.ся в виду - по 
отношению к обобщенному заряду, энергии или обобщенной 
р аботе. Для кр аткости р ассмотрим лишь весовую удельную 
емкость газовой смеси.  

Предпо"1ожи;vr , что о1есь по-nрежнему состоит из n газов , 
з ад анных по весу. В есовые удельные емкост-и по отношению 
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к обоб щен н о м у  з а р яду дл я отде,lь·ных г а зов соответст ве н н о  
равны 

Для отдельных газов кол ичества обобще н ного заряда 
определяются соотношениями  типа (92). Имеем 

dE1 = х1 G1d Р;  
dE2 = x2 G<f],P. 

dE n � Y.n GndP, 

где dP - измеRение обобще нной силы систем ы  (газовой сме
си), общее для всех  газов. 

После су м мирования  всех этих выражений получ и м  

dE1 + dEz + . . . + dEn = dP (xl G1 + x2 G2 + . . · + Y.n Gп) . 

Для смеси в целом колИчество обобщен ного заряда можно  
определить по формуле 

dE = x GdP. 
Кол ичество заряда , подведенного к смеси , равно сумм е  

количеств зарядов, подведен н ых к отдельным  газам ,  т . е .  

dE = dE1 + dEz + . . . + dЕп .  

Поставив сюда н еобходимые значен ия величи н ,  будем 
иметь 

или 

где 

i =n 

x = g1 Y·1 + gz x2 +  . . . + gп xn = �gi xi , ( 1 1 8) 

i= ! 

g, = G; . 
G 

Это и есть искомая  форм ула для определения  весовой 
удельн()Й е м кости смеси .  

Если  рассм атривается система , вес которой равен н е  l кГ , 
а 1 люлю, то мол ьная  ем кость t"' х по отношению к обобщен 
ному заряду находится по формуле 

i=n 
t"' X = f"' � gi xi ,  

i= l 
где f1. - ка жущийся молекулярный вес смеси .  

1 1 6 
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Аналогичные формулы можно написать для других видов 
е� кости .  Например ,  весовая и мольная «теплоемкости» могут 
вы числяться по формулам 

i=n 
( 1 20) 

i= l  
и i=n 

� с = � �gi ci ккал/моль0С . ( 1 2 1 )  

i=l  
Полученные соотношения справедливы для любой внеш 

ней степени  свободы системы (разумеется , в случае газа 
речь  может идти л и ш ь  о те рмическuй и мехйнической внеш 
ни х  степенях свободы) .  

2.  Состав смеси задан по объему 

Предположим , что состав газовой смеси задан по объему.  
Тогда в соответствии с формулой ( 1 04) получим 

f1 · gi = -'- ri 
f1 

Подставив эти значения величин в расчетные формулы 
( 1 1 8) - ( 1 2 1 ) , будем иметь : 

для весовой удельной е м кости по отношению к обобщен 
ному заряду 

для 

д•1 Я  

мольной 

весовой 

i=n 

i=n 
х - --' - г х -� 

!1· 
�ri f1 i xi 
i= l  - i -i -

u. i=l t t=n 

ем кости по отношению к 
i=n 

f1 х = � ri f1 i xi ; 
i= l 

удельной теплоем кости 
t=n 

i=n 

обобщенному 

( 1 22) 

заряду 

( 1 23) 

� U. o с = ' о -' -' r о с1 = 
� u. ! 

� ri f1i ci 
i= l 

i=n ккал/кГСС ( 1 24) 

i= l  \ � Г; f1i 
i=l 
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и дл я мольной теплоемкости 

i=n 

11 с = � r; Р·; С; ккал/мольаС . 

i � l  
( 1 25) 

Фор мулы ( 1 22 ) - ( 125 )  также справедлив ы для любой 
внешней степени свободы р а-осматриваемои системы ( смеси 
газов) . В общем случае  эта система  может р а спол агать либо 
только тер мической , либо только механической , .пибо и той и 
другой внешними степенями свободы одновременно .  

Фор мулы ,  ра1осматриваемые в тер мостатике, широко ис
поль·зую11ся для практических р а1счетюв состояния однородных 
р авновеtсных систем .  Причем значение многих их этих фор мул 
далеко выходит за пре�елы тер мостатики . Этот вопрос более 
подробно р аес!'{атривается в тер мокинетике и затем в тер моди
на мике. 
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Г Л А В А Vllf 

ТЕРМОСТАТ И Ч ЕС КАЯ Ц Е П Ь С И СТ ЕМ 

§ 22. ЦЕПЬ  СИСТЕМ С ОД Н О И  В НУТ Р Е Н Н Е й СТЕ П Е НЬЮ 
СВОБОДЫ 

1 . Роль контакта систем 

Центр альны м В10Просом В'Сей тер модина мики является во
прос о поведении различных си·стем  в услов·иях их взаи много 
контакта . Можно утверждать, что большинство процессов , изу
ч&гмых в термодинамике, происходит в результате взаимо
действия контактирующих между собой систем (или их от
дельных зон) , котор ые находятся в р азлиЧiн ых состояниях.  
Дальнейшее изложение по сути дел а посвящено именно дан
ному вопросу. 

Под контактом (л атинское contactus - соприкосновение) 
понимается такое соприкосновение систем (или их частей ) . 
,при Iютором контаtктирующая контрольная поверхность ока
зывается проницаемой для р азличных (одного или несколь 
ких ) обобщенных зарядов. Иными словами , к;онтактирующие 
системы ( или их части ) взаимно приобретают соответствую
щие внешние степени свободы. 

Бели системы (или их части )  находятся в неодинаковых 
состояниях,  то между ними в результате контакта происходит 
взаимодействие. Характер взаимодействия зависит от конкрет
ных свойств систем,  а с�ойства (состояние )  систем определя
ются их ур аtвнениями ·состояния . Отсюда понятно то значение, 
которое уравнения  'Состояния приобретают в тер модинамике. 

Взаимодействия между контактирующими систе м а ми (или 
их частями )  подробно изучаются в тер макинетике и собст
венно тер модина мике.  В тер мостатике же рассм атривается 
лишь конечный результат этих взаимодействий , т .  е .  состояние 
р авновесия контактирующих систем .  

Особенности состояния р авновесия систем ,  находящихся 
в ·контакте, зависят от ч·исл а  внутренних степеней свободы и 
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наличия связей между ними .  Наиболее просто выр ажаются со
стояния систем ,  обл адающих одной внутр енней степенью сво
боды (или несвязанными степеня :-.ш свободы ) . 

2. Цепь систем 

Предположим ,  что имеется i однородных равновесных изо
лирова нных систем ,  об .1 адающих одной внутренней степенью 

с � [ ;  ( 

-··· · · · · · · · : ·� . . . . . . . . . . . .  � 
р 

Фиг. 1 7. Цепь систем разомкнутая ( вверху) 
и замкнутая ( внизу) . 

Фиг  1 8. Цепь тех же 
систем в виде замкну-

того контура. ' 

свободы и различными состоя,ниями , причем род степеней сво 
боды всех систем одинаков (родственные систем ы ) . Допустим 
также, что состояние каждой системы описывается простей 
ш им ур авнением (59 ) .  Ур авнение состояния любой данной 
систем ы  отличается от ур авнений состояния всех остальных 
систем только значением коэф фициента А . 

Приведем все эти системы в соприкосно1вение,  т . е. за мкнем 
их в цепь ( фиг .  1 7) . Каждая из систем приобретает на поверх 
ности контакта внешнюю степень свободы ,  сопряженную с р ас
сматриваемым обобщенным з ар ядом . Наружная поверхность 
цепи по-прежнему остается изолированной . При  этом необяза
тельно,  чтобы цепь систем  обр азов ал а замкнутый контур 
( фиг.  1 8 ) . В тер модина мическом о11ношении обе цепи являются 
'совершенно р а1в1Iоценными . 

В результате за мыкания цепи между систе м а ми произойдет 
перер а,спределение обобщенного заряда , так как обобщенная 
сил а  и меет неодинаковые зrначения в р азличных 'системах . Че
рез некоторое время по закон ам тер мостатики заряд в цепи 
придет в состояние покоя , а обобщенная  сила  примет одинако 
вые значения Р во всех си,стемах . Пр'И этом цепь систем в це
лом будет н аходиться в р авновесном состоянии . 

Необходимо найти конечное (равновесное ) состоЯ'ние цепи 
по з аданным начальным состояниям всех i 'Систем и опреде
лить, какие итоговые изменения произойдут в 'каждой из си
стем в резу.т�ьтате установ.т�ения нового р авновесного состо
яния. 
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3. Обобщенный заряд системы 

Величину обобщенного заряда каждой системы до и после 
з а 2'.rЫкания цепи можно н айти с помощью ур авнения состоя 

ния (59 ) , в котором А представляет собой величину, обратную 
е �1кости х ,  или непосредственно с помощью понятия емкости 

( § 1 8 ) .  Воспользуемся ур авнением состояния .  
До замыка ния системы заряды имеют зн ач ения 

в; = "-1 G1 P1; ) 

в; =-= х2 G2 Р2 ;  

} ( 1 26) 

в; =  "-; G; P; ,  

где G1 , 02, • • •  , G; - веса отдел ьных систем .  
Штр ихом вверху обозначены начальные значения зарядов 

отдельных систем .  
В фор муле  ( 1 26 )  все величины известшы, поэтому з аряды 

ск,::тем определяются легко. 
После за мыкания цепи величины зарядов , ,находящихся 

в каждой из систем ,  могут быть определены по формула м  

в; =- xl G1P; 

в; = х2 G2P; 

( 1 27) 

где Р - значение обобщенной силы ,  обще е  дл я  всей цепи . 
Двуuя штрихами вверху обозначены конечные значения  

зарядов отдельных систе м .  

4. Обобщенный заряд цепи 

До и после перераспределения  обобщенного заряда сум
марный за ряд Е цепи должен быть равен сум м е  зарядов всех 
систе м .  Имеем 

( 1 28) 
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и л и ( 1 29) 

Фор мул ы  ( 1 28 )  и ( 1 29 )  отр ажают факт сохранения вели 
чины заряда при его пер ера•спределении между система ми. От
клонения от этого пр авила (для  тер мических явлений )  р ас
с:\I атрив аются ниже.  

Величина обобщенного заряда цепи вычисляется по фор
:\1 \-,l а М  ( 1 26)  и ( 1 28 ) . 

5. Обобщенная сил а цепи 

После  устаноrвления равновесия в замкнутой цепи обобщен
ная .сил а  приобретает значение , общее для В'сей цепи . Вели
чина  этой •сил ы  может быть ,найдена по фор мул а м  ( 1 27 )  и 
( 1 29 ) . И меем 

( 1 30) 

Зная обобщенную силу цепи , нетрудно по фор м.уле  ( 1 27 )  
найти значения обобщенных зарядов всех систем после  за мы
кания .  

6.  Итоговый эффект 

Нследствие замыка·ния цепи происходит обмен обобщен
ным зарядом между системами ,  причем в условиях одной вну
тренней .степени свободы переносимый заряд сопр яжен с обоб 
щенной 'силой , котор ая и меет неодина,ковые з начения в р аз
личных системах. Окончательный !результат об мена сводится 
·к тому,  что в общем случае обобщенные заряд и ( как следст
вие )  сил а  каждой систем ы до и после  замыкания цепи оказы
ваются неодинаковыми.  Количественная  сторона изменения 
этих величин опре:деляется следующrими ·р азностями :  

!!.. Е1 = в; - Е; ;  1 А. Е2 = в; - в� ;  

. . 
1 А. вi = в; - Е; 1 

( 1 3 1 )  

и 

,\. 
Р

, � Р -
Р

, ] f!. P2 = P - P2 

� ( 1 32) 
. . . . 1 

!!.. pi = P - Pi J 
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Если разность положительна ,  то происходит возрастание 
соответствующей величины , если отр ицательна , то - ее убы-
вание.  

7. И спользование понятия ем.кости 

Аналогичные количественные результаты можно получить, 
ес1 и воспользоваться не уравнениями состояния ( 1 26 )  и ( 127 ) , 
а понятием емкости по отношению к обобщенному заряду 
(§ 1 8 ) . Смысл такого подхода заключ ается в том , что суммар 
ное изменение обобщенного заряда всех систем должно быть 
р авно нулю,  т. е .  

11 Е1 + 11 Е2 + . . .  + 11 Е; = О.  ( ! 33) 

Это р авенство отр ажает факт сохр анения вел ичины заряда 
и может быть получено путем вычитания левой и пр а1вой ча· 
стей выр ажения ( 1 28 )  из левой и пр авой частей выр ажения 
( 1 29 ) . Подставив в фор мулу ( 1 33 )  значения зарядов , выр а
женные через ем1кость и изменение обобщенной сил ы  системы,  
т .  е .  значения 

получим 

ил и  

11 Е1 = x1 G1 11 P1 ;  

11 Е2 = У.2 G2 11 Pz ;  

xl G1 Р1 + xz GzPz + . . . + х; G; Р; P = --"---=---"'-.:....._�"-"--'----'---"-�-"--
xl G1 + Y.z Gz + · · · + У.; G, 

( 1 34) 

( 1 35) 

Это выр ажение совпадает с формулой ( 1 30 ) ,  так как его 
числитель  р авен пол ному заряду Е, что вид•но из фор мул ( 126) 
и ( 1 28 ) . 

Найденное значение Р для р а·вновесной цепи позволяет 
вычислить по фор мул а м  ( 1 32 )  и ( 1 34 )  итоговые изменения 
всех обобщенных зар ядов и сил . 

Описаный м етод контакта систем н ашел широкое приме
нение в. калори метрии (л атинское calor - тепло, греческое 
metre6 - мерю) , где пu опытным данным с по мощью выраже
ния типа  ( 1 35)  вычисляется неизвестное значение теплоемко
сти любого м атериала . При проведении опыта в особый прибор 
с тер мической изоляцией стенок (•калориметр )  опуокается 
обр азец из испытуемого м атериал а .  В нутри калориметр а нахо-
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дится жидкость . Темпер атуры жидкости и обр азца не одина 
ковы .  Бели температур ы и теплоемкости всех соприкасаю
щихся тел ( систем )  кал ориметра известны , то искомая тепло
емкость лекго может б ыть вычислена с помощью фор мулы 
тип а  ( 1 35 ) . 

8. Примеры явлений 

В ыведенные 'Соотношения справедливы для всех систем 
с одной или несколькими несвязанными внутренними степе 
нями свободы, если состояние этих систем описывается ур ав
нением состояния (59) . Примерам могут сл,ужить кинетиче
ские и многие  другие явления .  

Что касается тер мических явлений , то для них получвнные 
соотношения справедливы при условии , если под термическим 
зарядом понимается термическая р абота («теплота») , а под 
тер моемкостью - теплоемкость. Причиrна  станет ясной из вто 
рого раздела книги. 

§ 23. Ц Е П Ь  СИСТЕМ 
С ДВУМЯ СВЯЗА Н НЫ МИ СТЕ П Е НЯ М И  СВОБОДЫ 

1 .  Рол ь  связанных степеней свободы 

При з а мыкании цепи с од,ной внутрвнней степенью свободы 
происходит перенос заряда , сопряженного и менно с да,нной 
степенью свободы.  Совсем другая картина наблюдаетrся в цепи ,  
если  системы обладают неоколькими связанными внутренними 
степенями свободы .  При этом перенос данного заряда ( вслед
ствие неодинаковости значений 'сопряженной с ним обобщен
ной силы в р азличных системах )  сопровождается переносом 
всех остальных зарядов ( хотя каждая �из сопряженных с ними 
сил может иметь одинаковые значения во всех систем ах ) . 

Н аличие отмеченного эффекта перер аспределения одновре
менно всех обобщенных зарядов,  �сопряженrных со овязанными 
степеня ми свободы , представляет исключительн ый теоретиче
ский и прак11ический интерес и содержит в себе возможности 
для преобр азования р азличных фор м  движения мате:рии .  Ко
личественная стор она  этого эффекта определяется ур аВ!нением  
состояния .  В этом эффекте заложен а суть тех  явлений,  кото
р ые  изучаЮтся термодин амикой необратимых процессов .  

Н аиболее простые соотношения получаются для систем 
с двумя связанными внутренними степенями свободы. Рас
смотрим этот вопрос более подробно . 

2. Описание цепи 
Для простоты возьмем всего две однор одrные ра1вновесные 

системы ( фиг. 1 9 ) , каждая из которых подчиняется уравнению 
состояния (79) . Разумеется , обе системы обладают одинако
выми внутренними степенями свободы.  Поэтому ур авнения 

1 24 



состояния для них р азл ичаются тол ько численными зна че
ния ми коэффицие.нта В. Например , в качестве систем могут 
служить два р азличных газа  ( тер мамеханические системы ) ,  
два р азличных электрических 
проводника (термоэлектриче
ские системы)  и т. д .  

В общем случае  размеры 
систем , количества  обобщенных 
зарядов в них и значения обоб
щенных сил м огут быть не  оди -
наковыми .  Однако в отдельных 
ч астных случаях могут иметь 
место такие значения парамет
ров и функций состояния,  пр и 
которых все соотношения кр ай 
не упрощаются. Последов а 
тельно р ассмотрим р азличные 
частные случаи,  а з атем сде 
л аем необходимые обобщения.  

s: [,· 

Фиг. 1 9. Цепь систем с двумя свя
занными внутренними степенями сво

боды. 

3. Случаи одинаковых значений обобщенной 
СИЛ Ы И температуры 

Н аиболее простой частный ·случай соответс-гвует условиям ,  
1югда до  замыкания цепи темпер атур а первой системы р авна 
теМiпер атуре второй (Т 1  = Т2) и обобщенная сила ;перв ой си
стемы р авна обобщенной силе в11орой ( Р1 = Р2) .  При этом по
сле  замыкашия цепи никаких взаимодействий между систе
мами не происх-одит :  они продолж ают находиться в прежне м  
р анновеенам состоянии. 

4 . Случай одинаковых значений обобщенной сил ы 

Бели начальные значения обобщенной сил ы одинаковы 
( P I = Р2) , а темпер атур ы р азличны ( Т 1  =1= Т2 ) ,  то при за мыка
нии цепи происходит взаимодействие между систем а ми . После 
установл ения равновесия температур а ,  так же как и обобщен 
ная сил а , приобретает одинако:вые значения во всех точках 
цепи. Н айдем изменения,  которые происходят в системах 
вследсrtвие замыка;ния цепи.  

Нсно,  что в р езультате замыкания цепи тер мический з аряд 
одной и другой систем из менится , так как наличие н<=�чальной 
р азности температур неиз,бежно приводит к перетоку заряда .  
Посмотрим теперь , что •произойдет с з аряда ми Е 1  и Е2. 

�равнение состояния ( 79 )  для систем до и после  за мыкания 
в агшсывается следующим образо м :  

дл я первой системы 

( 1 36) 
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и 

( 1 37)  
дл я второй системы 

( 1 38)  

Е" 2 
P = B2 -V Т, 

2 
� 1 39 )  

где vl и v2 - объем ы  первой и второй систем (полагаем,  
что они  не  изменяются) . 

и 

Кроме  того, спра ведли вы соотношения 

в; + Е; = Е  
в; + в; = Е . ( 1 40) 

Разделим уравнение ( 1 37) на ( 1 36) и у ра внение  ( 1 39) на 
( 1 38) .  Полученные  уравнен и я  та кже разделим одно на  дру 
гое . Будем им еть : 

Е" 1 
----в:---1 

Подставим сюда зна ч е ние в; из формул ы ( 1 40) . О конча · 
тельно н аходи м 

( 1 4 1 )  

К а к  видим ,  если темnе рату ры обеих систем не одинаковы 
(Т1 + Т2), то , несмотря н а  равенство начальных  значений 
обобщенной силы (Р1 = Р2), обмен  зарядом, сопряженн ым 
с этой силой, все же произойдет. Ника кого обмена  не будет 
л и ш ь  при Т1 = Т2 и Р1 =--= Р2 .  П ри этом числител ь и знамена
тел ь  в формуле ( 1 4 1 )  становятся равными между собой . 

5. Случай одинаковых значений температуры 

П редполож и м ,  что н а чал ьные тем пе ратуры систем оди
н а ковы (Т1 = Т2) , но на чальные  значения обобщен ной силы 
разли ч н ы  (Р1 + Р2) .  Ясно , что при замыкании  цепи произой
дет обмен обобщенным за рядом Е (та к как Р1 + Р2) .  Но что 
будет с термическим зарядо :-.1 систем ? 
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Непосредст,веншо из ур а.внения состояния ( 79) еще не вид
но ка к будет себя вести тер мический заряд rв р а ссматривае
"1ь;х условиях (тер мический заряд при  выводе ур авнения бып 
исключен ) . Поэтому о поведении термического заряда при 
J.ется судить по косвенным признакам (либо надо заранее 
ввести в ур авнение состояния термический заряд ) . 

Согл асно начальному условию изменения температуры пер
вой и второй систем в результате з а м ыкания цепи одинаковы,  
т.  е .  

Частично это изменение обусловлено переносом обобщен 
н ого заряда Е. Но перенос некоторого количества обобщен
ного заряда 11Е из одной системьr в другую создает, вообще 
говоря , разлиЧiньrе темпер атур ные эффекты ( ,в ыз ывает в соот
ветствии с ур аннением состоя,ния р азные изменения темпер а
туры ) . Это объясняе11ся неодина1ковыми значениями коэффи
циентов В 1 и В2 (физические свойств а систем не  один аковы) . 
Следовательно,  раз1ница в изменениях темпер атуры ко мпенси 
руется за  счет переноса некоторого колияества тер мического 
зар яда .  

Как видим , и в этом случае  ('при Р1  =!= Р2) пр ои,сходит пе.ре 
нос не только обобщенного заряда,  сопряженного с данной си 
лой , но и ,второго (тер мического )  заряда . 

Изменение обобщенного заряда систем при  Т 1 = Т2 подсчи
тьrвае11ся с помощью прежних фор мул ( 1 36 ) - ( 1 40 ) , которые 
могут б ыть преоб:р азов аньr к виду 

в; 
--е l 

Е 
( 1 42)  

Фор мул ы  ( 1 4 1 ) и ( 1 42 )  имеют между собой при·нцили а.lь
ное сходство .  

Чтобы доказать высказанную выше мысль ( о  переносе термического заряда) , 
достаточно по найденной разности 

вычислип. с помощью уравнений состояния соответствующие изменения темпе
ратуры систем Ll Т1 и Ll Т2 , обусловленные изменениями обобщенных сил (из�lе· 
нения сил определяются разностями 

Ll Р1 = Р - Р1 
и 

и Убедиться в том , что величины Ll Т 1 и Ll Т 2 не совпадают с разностhю Ll Т . Это должно означать , что разница между Ll Т ,  с одной стороны , и величи
нами Ll Т1 и Ll Т2 - с другой , компенсируется за счет переноса соответству
ющего количества термического заряда. 
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6. Общий случай 

В общем случае  Р1 =1=- Р2 и Т1 =1= Т2. При этом непосредст 
венно ясно , что за мыкание цепи должно сопровождаться пере
р аспределением между системами обоих зарядов одновре 
менно. 

Конкретные значения зарядов до и после з амыкания цепи 
�в ычисляются с помощью уравнений ( 1 36 ) - ( 1 40 ) . 

7. Термомеханическая система  

В отличие от систем ,  у которых объем можно  считать вел и 
члной постоян ной и рассматри вать удел ьную плотность за ряда 

(ev= §.v)·в термамеханической 
s ; . v,· s; .v; 

1 :. . 1 1 . . .. . 
· · � . .  f системе зарядом служит сам . · . . . . объем .  Следовател ьно ,  для 

�------� �������� . т, .р, т, Р, термам е ханических явлении 

s,", v, " 

Т . о  

в уравнениях  состояния 
( 1 36) - ( 1 39) под отношением 
Е G 
- следует понимать - ил и 
v v 
G - . Тогда вместо равенства 

Фиг. 20. Цепь из двух термемеханических систем (газы) .  
Е 
( 1 40) будет справедливо но
вое 

( 143) 

где 

С учетом этих обстоятельств для термамеханической цепи 
систем (фиг . 20) б у де м иметь : 

! 28 

V" 1 
v 1 

V" 1 

v 

v· + v· !_1_ l 2 т2 

v 

v; = v· + v· + Р2 1 2 
Р1 

( 1 44) 

( 1 45) 



Структур а всех выведенных фор мул савершенно одина
кова , независимо от физического смысл а  величин,  входящих 
в ур авнение состояния .  

В обоих случаях в месте с объе мом систе м изменяются так
же их тер мические заряды.  

8. Итоговый эффект 

Анализ показывает , что при соприкосновении родственных 
систем ,  обл адающих двумя связанными внутренними степе
ня ми свободы, происходит обмен обои ми обобщенными заря 
дами ср азу,  даже если одна из обобЩенных сил имеет одина
ковые начальные значения во всех системах. 

Причина этого результата , как уже отмечалось, з аключена 
в свойствах связанных степеней свободы. Эти свойства отра 
жены в соответствующем уравнении состояния .  

Рав-новесному ·состоянию цепи 011вечают одинаковые значе
ния всех обобщенных сил во всех системах .  

9. Контактная разность обобщенной силы 

Опыт иногда показывает , что в условиях р а1вновесия цепи 
некая сила может претер.пев ать изменения от системы к си
стеме, т .  е .  в цепи иногда может наблюдаться скачкообр азное 
изменение силы на  поверхностях контакта СИiстем ( та<К назы
ваемая контактная р азность значений обобщенной силы) . При 
этом ннутри каждой систем ы  сил а  и меет одинаковые значе
ния во всех точках ( каждая . отдельная система  находится 
в равновесном состоя нии ) , но цепь в целом  оказывается как 
бы нер авновесной . 

В действительшости такое положение является следствием 
того, что непраi�ильно .выбр ана обобщенная сила  по отноше
нию к данному обобщенному заряду, т .  е .  з аряд и сил а  не со
пряжены между собой. Фактически цепь находи11ся в р авlно
весном •состоянии и имеет место р авенство з,начений обобщен
ной сил ы во всех ее точках (системах) . Но при  этом обобщен
ной является не та сил а ,  котор ая  претер·пев ает скачкообр азные 
изменения н а поверхностях контакта , а некотора я другая ,  ино
гда неизве.стная сил а .  

Н апример ,  долгое время считалось,  что диффузия проис
ходит под "действием разности концентр аций вещества (пред: 
полагалось, что <концентр ация служит обобщенной силои 
в диффузионных я.влениях ) . Однако в действите.'!ыности дви
жущей силой диффузии является не концентр ация , а хи миче 
ский потенциал .  Поэтому в равновесной цепи термадиффузи
онных систем в сегда н аблюдаются скачки концентр ации . Но 
хи мический потенциал имеет одинаковые значения во всех 
точках всех систем .  
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Аналогичны:vr обр азом  ,в яв .1ениях В.'I а гопроводности вл аж
ность не является движущей си.1ой  переноса ,  Чтобы убедиться 
в этом ,  достаточно пос мотреть на  р авновесную цепь В.l аЖ
ных  капиллярно-пористых тел , В такой цепи вл ажность пре
терпев ает из:vrенения от систе;-,rы  к системе,  

Предпол аг ается , что в цепи :-.rета.1лов Иl\r еется контактная  
р азность э,1 ектрических потенциа.1ов и,  следовате.1ьно . элек
трический потенциа.1 не есть движущая сил а процесса пере
носа электрического за ряда . 

Если обобщенная сила точ но соответствует cвoe:vry з аряду ,  
то  в р авновесной цепи  никаких скачков данной обобщенной 
сил ы наблюдаться не должно. 

Эффект возникновения контактной разности� некоторой си 
л ы  можно использовать для нахождения действительной обоб
щенной силы и постр оения ее ш калы.  

§ 24. ЦЕ П Ь  СИСТЕМ 
С ТРЕМЯ СВЯЗА Н Н ЫМ И  СТЕ ПЕ НЯ М И  СВОБОДЫ 

I .  Общие замечания 

В общем случае система может обл адать тремя или бо.1ьше 
связ анными внутренни ми степенями евободы. При соединении 
многих таК'ИХ систем в цепь,  как и прежде,  происходит пере 
р аопределение всех обобщенных зар ядов ,  несмотр я на то, что 
'некоторые обобщенные силы могут иметь одинаковые началь
ные значения во всех системах .  Результатом этого перераспре
деления является уста нов.1ение р авновесия цепи :  каждая 
.обобщенная сила приобретает одинаковые значения во всех 
точках всех систем .  

Перераспределение обобщенных зарядов при соприкосно
вении р азличных тел природы является универс альным свой
ством м атерии, поскольку оно обусловлено движением, а 
движение неотделимо от м атерии . ПричИJна этого перер аспреде
ления заключена в ,н аличии внутренних евязей между различ
ными фор м а ми д'вижения м атерии .  Бл агодаря эти м  связям от
юр ыв аются ·необыкновенные воз можности для осуществления 
процессов 'взаимного прее>бразования р азличных форм движе
ния материи.  

2. Роль уравнения состояния 

Чтобы оценить коа ичественную сторону эффекта преобра 
зов ания форм движения , надо зн ать ур авнения состояния для 
р азличных тел природы. В настоящее время ур а·вне:ния состоя 
ния подробно изучены .1ишь для очень не6ольшого числ а тел ,  
таких, как  газы,  пары,  некоторые :vr еталлы ,  диэлектрики и т .  д .  

Р асс мотреН!ные в ыше уравнения состояния для идеализи
рованных систе'II ( § 1 1  и 1 2 ) не отр ажают многих особенностей 
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в поведении те.1 . Однако даже с помощью этих простейших 
\· р а внений удается установить г:1 авнейшие черты процессов 
[1 р еобр азов а ния .  Это объясняется тем , что в ур авнениях со
стояния дл я  идеал изиров анных систем содержатся основные 
! фунда ментальные)  связи между пара метр а ми и функция ми 
состояния .  

Г .1авный недостаток простейших уравнений зак.1юч ается  
в с1едующе:\I . С изменение;�,! состоя1нИя системы изменяются 
не то.1 ько ко.1ичественные з аконо:v1ер ности , но и качественная 
сторона яв.1ения .  Например ,  с изменением состояшия ( коаиче
ства  обобщенного заряда )  может из мениться характер ( при
рода ) обобщенной сил ы.  Это важное обстоятельство простей
ш и ;�;ш уравнени ями  не учитывается .  Пр иходится для разных 
состояний применять р азл ичные ура•внения .  

При меро:v1 может с.1ужить тер :vюосмотическая система  
( §  1 2 ) ,  в которой обо(5щенной силой считается осмотическое 
дав.1ение.  Но это относится лишь к сл абы м раствор ам .  С уве
.1ичение м концентрации раствор а ( обобщен·н ый заряд)  урав
нение ( 77)  оказыв ается не·примени мым. Однако имеются ука
зания на  то ,  что даже и в сл абых растворах движущая сила 
переноса не есть осмотическое давление.  

Другим примерам является перенос влаги в капиллярно
пористых тел ах . С изменениеы влажности тел а  (влажность 
обобще·нный заряд,  т .  е .  объект переноса ,  но не обобщенная 
сил а ) , особенно при  м алых вл ажностях , сильно изменяются 
формы связи вл аги с материалом . Это приводит к заметному 
из менению природы обобщенной сил ы.  

По-вид и l\юму ,  во всех случаях переноса массы обобщенной 
силой следует считать некоторый химический потенциал , при
рода которого является функцией концентр ации.  Если восполь
зоваться гра фическими и табл ичными способ ами представле
ния уравнений состояния ( как это дел ает·ся в случае паров 
§ 60 ) , то при этом можно добиться удовлетворительной точно
сти расчета процессов переноса.  

В случ ае тер моэлектричеокой цепи систем контактная р аз 
ность эле·ктрических потенциалов (если таковая суще•ствует ) 
также может быть обусловлена  зависимостью природы обоб
щенной сил ы от величины электрического заряда .  

В настоящей гл аве были р ассмотрены некоторые предв ари
тельные вопросы, касающиеся процессов преобразования раз 
.1 ичных фор !\! движения м атерии.  Два последующих р аздел а 
книги посвящены подробНО!\IУ изучению этих процессов . Там 
будут в пол ной :-1ере р аскрыты роль  и зн ачение отмеченных 
эффектов . 
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РАЗДЕЛ ВТОРОй 

ТЕ Р МОК ИНЕТ И К А  

В р азделе рассматри�аются стационарные процессы пере
носа обобщенного заряда , для чего требуется введение коорди 
нат и времени.  Н а этой оонове р азrвивается теория первого 
универсального метода взаимных превр ащений р азличных 
фор м движения материи ,  испо�1ьзующего систем ы  со связан 
н ыми внутренними степеня ми свободы. 

Раздел опир ается на  нов ый фу,нда ментальный опытный 
факт , согл асно которому поток обобщенного заряда при нали
ЧИ!f одной внешней степени свободы пропорционален гр ади 
ент,у обобщенной силы, и на  преж,ние понятия р авновесности и 
однородности, 1юторые переработаны применительно к новым 
условиям .  Рассмотрены понятия обр атимости и необратимостн 
процессов переноса обобщенного заряда . 

Выводятся лИiнейные уравнения переноса дл я многих по
токов ( многих внешних степеней свободы системы) . Они по 
существу являются кине11ичеокими уравнениями состояния . 
Р асс!v! атрив ается вопрос о методах выбора потоков и сил и 
дае11ся теория р азличных эффектов преобр азов ания ,  возни 
кающих в цепях стационарных систем со  связаrнными В'нутрен
ними степенями свободы. Уделено внимание новым явлениям 
и эффектам , которые обнаружив аются  в таких цеп я х  при об ·  
щем рассмотрении вопроса .  
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1 /J A B A IX 

О С Н О В Н Ы Е  П О Н Я Т ИЯ 

§ 25. Н ЕОД Н О РОД Н О Е  ПОЛЕ ОБОБЩЕ Н НОй СИЛ Ь! 

1 . Поле п араметров и функций состояния 

В тер мо·статике изучаются состояiНия р авновесия ( покоя) 
обобщенного заряда.  Если обобщенный заряд находится в со
стоянии покоя и система  является макрофизически однород
ной, то во всех точкх такой системы обобщенная сила имеет 
одинаковые значения ,  а обобщенный заряд р аспределен рав
номерно по всему объему. Аналогичн ым образом одинаковые 
значения во всех точках объе:v� а имеют все остальные функции 
состояния .  В таких случ аях говорят ,  что система  обл адает 
однородным, или равномерным полем значений соответству
ющих величин .  

Под полем какой-либо  физической величины понимаетс5' 
совокупность значений этой величины во  всех точках изучае
мой системы в данный момент. Таким образом , р авновесная  
макрофизически однородная система  хар актеризуется равно
мерным и  (однородными )  полями параметров и функций со
стояния . Именно благодаря этому столь существенно упро
щается анализ тер модинамических свойств такой системы . 

В термакинетике изучаются не состояния покоя, а про
цессы переноса (распространения) обобщенного заряда .  Из 
предыдущего ясно, что для переноса заряда необходимо 
в объеме системы иметь неодинаковые значения обобщенной 
с 1т ы . При этOii·I неизбежно нарушается условие (23 )  р авно
весного состояния системы .  Одновременно в системе нер авно
:V!ерно р а спределяются обобщенный заряд - н арушается усло
вие (24 )  тер моди намической однородности - и все остальные 
функции состояния .  И ны:vш словами ,  в тер макинетике прихо
.'!Лтся и м еть дело с неоднородными полями  параметров и фун · 
КЦИЙ С•.)СТОЯНИЯ.  

В обще:-.1 случае  параметры и функuии состояния могут 
изменяться н простр анстве ( вдоль трех осей координат )  и во 
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вре�tени . В результате каждый параметр и фун кция состоя 
ния оказываются соответствующи:vш функция: vш координ ат и 
времеР и ,  т. е .  

е = f (х· у · z· -) · 1 ' ' ' ... ' 

Р = f2 (х ; у ; z ; -с) ; 
и = fз (х ; у ;  z ;  -:) ; 

z = f4 (х; у ; z; -: ) и т. д . , 

где е - удельный  обобщенный за ряд ; 

Р - обобщен ная сил а ; 
и - удельная внутренняя  энергия ; 

( 1 46) 

( 1 47) 

( 1 48) 

( 1 49) 

z - у дел ьная ем кость по отнош е н ию к обобщенному  
заряду ; 

х, у, z - коорди наты расс м атрив аемой  точки систем ы ;  
-с - время . 

2. Поле обобщенной силы 

В тер макинетике на  первый  пл ан выступают те свойства 
системы,  которые связаны с процессами переноса обобщенных 
зарядов. Движущей силой по отношению к обобщенному за 
ряду является сопряженная с ним обобщенная сила . Поэтому 
для оценки процессов переноса реш ающее зн ачение приобре
тает уравнение ( 1 47) , с помощью которого характеризуется 
простр анственно-временное р аспределение обо-бщенной силы 
в р ассматр ив аемой системе ,  т. е .  определяется изменение 
обобщенной сил ы  с течением времени в каждой данной точке 
системы и дается р а·спределение обобщенной силы по всему 
объему системы в каждый данный момент. Проанализируем 
подробно свойства ур авнения ( 147) . Это позволит глубоко 
проникнуть . в физическое существо процессов переноса обоб
щенных зарядов и дать их количественную оценку. 

3. Неустановившееся , или нестационарное поле 

Поле обобщенной СИJТЫ,  описываемое уравнением ( 1 47 ) , 
является неустановившимся. или нестационарным ( по-л атин
ски station arius - стоящий , неподвижный) , так  как сог.1 асно 
этому уравнению обобщенная  сила зависит от времени (изме
няется со временем ) . В следствие нестационар ности поля обоб
Щенной силы не-стационарным также становится процесс пере · 
носа обобщенного заряда ,  который н азывается также неста
ционарным режимом (французское слово regime - система  
правил ,  мероприятий и т. д . ) . В соответствии с этим можно го
ворить о неста ционарном режи ме, или нестацион арноl\1 состоя 
нии системы . 
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Нестацион арные процессы переноса обобщенного заряда 
широко применяются в технике ( нагрев и охл аждение тел 
JI т . .J.. ) .  Однако нестационар ность вносит :--шого осложнений 
в тер модин 'а мическое изучение соответствующих явлений ( тре 
тий р а здел настоящей книги ) . 

4. Установившееся , или стационарное поле 

В установившемся. или стационарноjи поле . (установив
ишйся, или стационарный режим) обобщенная  сил а любой 
точки системы не из меняется с течением в ремени .  Матем ати 
чески это условие записыв ается следующи:v1 образом : 

Частная провзводная от обобщенной силы 
скорость изменения обобщенной силы со 
нулю.  

( 1 50 ) 

по времени ,  т. е . 
временем р авна 

Здесь использована не полная производная _dP ,  а частная производная d 'C  
дР . Это объясняется теы , что в общем случае величина Р зависит от четы
д "'  
рех независимых переменных: х ,  у ,  z и 1: .  В рассматриваемых условиях ин-
терес представляет не полное изменение величины Р , обусловленное измене
ниями всех четырех переменных ,  а только ее частное изменение , обусловлен
ное изменением переменной 1: .  

При стационарном состоянки условие ( 1 50) · спр а ведливо 
для любой точки системы и любого момента в ремени . Поэтом_" 
уравнение ( 1 47 ) для поля обобщенной силы в условиях ста 
ционарного р ежим а  приобретает более простой вид 

P = f5 (x; y ; z) .  ( 1 5 1 ) 

Стационарные процеосы р а спростр анения обобщенного за 
р яда  встречаются н а пр актике очень часто. При этом изучение 
соответствующих явлений зю1етно облегчает·ся . 

П роцессы взаимного преобразования р азличных форм дви
жения материи .  изучаемые в тер '-1окинетике,  относятся и менно 
к условиям стационарного р ежима системы .  

5. Трехмерное поле 

Поле обобщенной силы, описываемое уравнениями ( 1 47 )  
и ( 1 5 1 ) ,  является трехмерным, так как обобщенная сил а за 
висит от всех трех координат (из :-.1еняется вдоль всех трех на 
пр ав.1ений одновременно ) . Этот случай  неоднокр атности поля 
весьм а  затруднителен для теоретического изучения (отлича 
ется большой сложностью,  особенно это касается нестацио
нарного р ежим а ) . 
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6. Двухмерное поле 

Если обобщенная сила остается постоянной вдоль одной 
из  координат, то такое поле называется двухмерным (обоб
щенная  сила изменяется вдоль двух н аправлени й ) . В этом 
случ ае  частн ая производная  от обобщенной силы по соответ
ствующей координате обращается в нуль, т .  е. 

дР 
= О . 

дz 
( 1 52) 

Это условие означает ,  что скорость изменения вел ичины Р 
вдоль координаты z равна нулю.  В резул ьтате у равнение, 
описывающее поле обобщенной силы ,  упрощается . Имеем 

Р = f6 (х ; у) . ( 1 53) 

Это уравнение соответствует стационарном у  (ддРt -- О ) 

двухмерному  ( д� = О ) полю.  

7. Одномерное поле 

Если обобщенная сил а не из:-.1еняется вдоль д·вух коорди
нат, то соответствующее поле называется одномерным ( обоб 
щенная сила изменяется только вдоль одного напр авления) . 
Для одномерного поля выполняется условие 

Скорости изменения 
равны нулю.  

Для стациона рного 

дР = дР = О . 
ду дz 

( 1 54) 

величины Р вдоль направлений у и z 

( 
дР 

) 
( 

д
д
Р
у 

__ --;:;:;- = 

О 
одноме рно го 

= �: = О ) пол я  получается уравнение 

Р = f7 (х) .  ( 1 55) 

Этот случай  является наиболее просты'V! и доступным для 
теоретического изучения . 

8. Поверхность уровня 

Соединив ·все точки поля ,  обладающие одинаковыми значе
ниями обобщенной силы,  получим так назыв ае мую поверх
ность уровня, или  изоповерхность ( греческое слово isos 
р авный,  одинаковый, подобный) . 
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Н апример ,  если рассм атривается поле темпер атур , то со

ответствующая поверхность уровня будет изотермической по 
верхностью.  Для пол я  давлений получим изобарную поверх 
ность ( по-гречес:ки baros - тяжесть ; в сложных словах указы

вает на  отношение данных слов к тяжести , давлению) , ,:r.1 я  
поля электрических потенциалов - изопотенциальную и т .  n .  

Л юбая  кривая на  поверхности уровня представляет собой 
_щнию постоянных обобщенных сил, или изолинию ( наnри 
мер , изотерма, изобара) . 

Поверхности уровня ,  относящиеся к двум различным зн а
чениям обобщенной силы ,  пересекаться друг с другом не :vю
гvт. В противном случае некотор ая точка системы (точка,  "lе 
Жащая на линии пересечения двух р азличных поверхностей 
уровня )  будет обл адать одновременно двумя р азличны?vш зн а 
Чениями обобщенной силы.  Поверхность уровня не :vюжет 
обор·ваться внутри системы и ,  следовательно, все поверхност .1 
уровня либо замыкаются на  себя ,  либо выходят на  контро.lь
ную поверхность -системы .  

9. Градиент обобщенной силы 

При перемещении вдоль поверхности уровня нельзя обна 
ружить изменения обобщенной силы ( все точки поверхности 
уровня обладают одинаковыми значениями обобщенной силы ) .  
Перемешаясь с одной поверхности уровня на другую, можно 
наблюдать изменение обобщенной силы. 

Скорость изменения обобщенной ·силы с р асстоянием за 
висит от напр авления перемещения . Мерой скорости измене
ния обобщенной силы с р асстоянием вдоль какого-либо на
правления l является отношение 

11 Р 
11 !  

где 11 Р - изменение обобщенной силы ,  связанное  с переме 
щением вдоль н аправления  l н а  весьма м алое расстояние  11 ! . 

Н аибольшая скорость изменения  обобщен ной силы будет 
наблюдаться при перемещении вдол ь направле н ия нормали n 
(nерпендикулярно ) к поверхности уровня .  При этом расстоя 
ние 

11 l = l1 п 

(расстоя ние 11 п по направлени ю  нормали я вляется кратчай 
ш им между дву м я  поверхностями  уровня , поэтому отноше -

11 Р 
ние -- д.'Iя этого направления оказывается н аибольши м ) .  

11 n 
Максимальная скорость изменения обобщенной силы 

с р асстоянием ( вдоль норм али к поверхности уровня)  играе 1 
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rз тер :vюки нетике весь:v1 а  существенную роль .  Она  по:I у чи.'I а 
н а и:v1енование градиента обобщенной силы (латин�кое gra 
d ieп s - ш агающий ; :.1 ер а возр астания  и.1и  убывания в про 
стр анстве какой-либо физической ве,1ичины пр и пере;,1ещении. 
на единиuу длины ) . 

Градиент обо б щенной  сил ы является векторо м (лати нское 
Yector - везущий , н есу щий ; пря м ол инейн ы й отрезок ,  которо 
му придано определенное н аправление ) . По велич и н е  этот 
вектор равен  пределу отношения  приращения обобщенной 
силы L1 Р к расстоя н ию L1 n при  стремлении  L1 n к н ул ю ,  
т . е . 

J grad P I  = l im l Ll P  1 = � · 
Ll n Llп � 0 д n 

( 1 56) 

Гр адиент обозначен сл овом gra d .  В ертикальные черточки 
означ ают, что имеется в виду абсолютн ая  величина  гр адиента .  
Ч астн ая производная применен а по той причине, ч то  градиент 
:vюжет изменяться не только с р а сстоянием , но и во времени 
( в  дальнейшем ч астна я и полная  производные будут исполь
зов аться без спеuиаль,ных оговор ок ) . 

По направлению гр адиент совпадает с нор м алью , идущей 
в сторону возр астающих з�н ачений обобщенной сил ы.  

1 0. Проекции градиента на оси координат 

qrad P 

Фиг. 2 1 .  Схема к определению градиен
та обобщенной силы. 

д Р д Р 

Н а фиг .  2 1  изоб р ажены 
линии пересечения пло
скости чертежа с поверх
ностям и  уровня ,  отвеча
ющими значения м  обоб
щенной силы Р и Р + dP.  
Как видно из ф игуры, ско
рость изменения обоб 
щенной силы вдоль произ
вольного н а пр авления l 
связа н а с величиной гра 
диента оGобщенной силы 
( скоростью изменения 
обобщенной силы вдоль 
н а пр авления нор м али к 
поверхности уровня ) со
отношением 

-- = -- COS <.? z  д l д n ' ' 

где rr 1 - у гол между на п ра вления м и l и n. 
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П роекции градиента обобщенной  силы н а  де картовы оси 
координат определ я ются аналогичн ы м и  соотношения м и . На 

х оди м д Р д Р 
grad Р = - cos '.; = - · х 

д п ' х д х ' 

д Р д Р 
grad P = - cos � .  = - ·  у д п , , д у ' 

д Р д Р grad Р = - cos � = -z д п . z  д z ' 

1 
1 

( 1 57) 

где '-fx,  ?у и 9z - у гл ы м ежду нормалью и осям и  коорди нат 
х, у и z соответствен н о .  

Рассмотренные особенности неоднородноrо поля обоб 
щенной силы позволяют исследовать вопрос о количествен
ньi х соотношениях , которыми характеризуется процесс пе
реноса обобщенного заряда . 

1 1 . Линия тока 

Предположим ,  что имеется поле обобщенной силы, в ко
тором проведена серия поверхностей уровня.  Н а  Ф.иr. 22 изо
бражены следы пересечения этих поверхностей плоскостью 
чертежа (линии постоянных значений обобщенной сильi или 
изолинии) . Проведем через каждую точку поверхностей урав -

в 

Фиг. 22. Схема построения линии тока АВ 

ня короткий отрезок, напр авленный по норм али к этим по-
1Верхностям .  З атем через те же точки проведем серию кривых , 
каждая из которых ·будет касательна к соответствующим от
резкам .  В результате получится совокупность кривых, перпен 
дикулярных ко всем поверхностям уровня ( на фи� 22 пока 
з ана одна  такая кривая А В ) . Р ассмотри м  некоторые  свойства 
кривых типа  АВ .  
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Направление кривой АВ в каждой точке поля совпадае г 
с направлением нор мали .  Но нормаль совпадает ( по направ
лению) с гр адиентом обобщенной силы . Следов ательно, линия 
АВ определяет напр авление ,  вдоль которого наблюдается 
максимальная скорость изменения о бобщенной силы с р а с
стоянием (отрезки линии АВ, отсекаемые поверхностями 
уровня ,  представляют собой кр атчайшие р асстояния м ежду 

Фиг. 23. Совокупность линий посто
янных значений обобщенной силы и 

линий тока. 

этими поверхностями ) . Это 
свойство линии АВ играет 
важную роль в теории р ас
простр анения обобщенного 
заряда (термокинетике ) . 

Действительно, уже не
однокр атно указывалось,  что 
перераспределение обобщен 
ного з аряда в системе про
исходит лишь при  н ал ичии 
неоднородного поля обоб
щенной силы ,  т. е .  при н али 
чии  скорости изменения 
обобщенной сил ы  с расстоя 
нием ,  не равной нулю. Если 
мысленно перемещаться в 
поле вдоль ·поверхности 

уровня , то скорость изменения величины Р с р а сстоянием бу
дет р авн а нулю ( фиг.  2 1 ) .  З начит, вдоль  поверхности уровня 
перенос обобщенного з аряда отсутствует. 

Если мысленно перемещаться по направлению l, не совпа 
дающему с направлением изолинии, то при этом вследствие 
изменения величины Р с р асстоянием должен на,блюдаться 
перенос обобщенного заряда .  Максим альные зн ачения ско
рость изменения обобщенной силы имеет вдоль напр авления 
линии АВ. Следовательно,  вдоль линии АВ будет наблю · 
даться и наибольший перенос обобщенного заряда .  Для  про 
цессов переноса обобщенного заряда н апр авление А В являет
ся самым характерным .  

Линия ,  норм альная к поверхностям уровня и определяю
щая гл авное н апр авление переноса обобщенного заряд а , на 
зывается линией тока ( соответствующая совокупность линий 
тока изобр ажена на  фиг. 23) . 

Заметим ,  что в некоторых случаях ( например, когда перенос обоб
щенного заряда сопровождается возникновением значительных сил инер
ции) направление линии, перпендикулярной к поверхно"Стям уровня, не 
совпадает с фактической тр аекторией перемещения обобщен1-1ого заряда. 
Однако число таких случаев огр аничено. Кроме того, в терчокинетике, 
в основном, рассматриваются установившийся (стационарный) режим и 
одномерные поля .  В этих условиях линии, нормальные к поверхностям 
уровня ,  всегда совпадают с тр аекторией ф актического перемещения обоб
щенного з аряда . 
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1 2 . Трубка тока 

Мысленно изобр азим на поверхности уровня некоторый 
з амкнутый контур A B CD (фиг .  24 ) . Проведем через каждую 
точку контур а соответствующую линию тока . Поверхность , 
обр азованная этими линиями ,  называется трубкой тока. 

Фиг. 24. Схематическое изображение трубки тока. 

Трубка тока представляет собой канал , внутри которого 
происходит перенос ( течение) обобщенного заряда . Обоб
щенный за-ряд, перемещающлйся в трубке тока,  называется 
струйкой. 

В общем ·случае сечение ( dF) трубки тока изменяется по 
ее длине. Обобщенная сила также изменяется с расстоянием 
(фиг. 24 ) .  Форма,  р азмеры и положение трубки тока в стацио
нарном поле остаются постоянными ,  а в нестационарном 
поле  - изменяются со временем . 

1 3. Н аправление переноса обобщенного заряда 

Многовековой опыт изучения различных макрофизических 
явлений показыв ает, что во всех без исключения случаях обоб 
щенный заряд самопроизвольно . ( са м  собою) перемещается 
( перетекает) из зоны с большим значением обобщенной силы 
в зону с меньшим значением обобщенной .силы,  т. е.  с верхнего 
уровня ( зн ачений обобщенной силы) на нижний уровень . 
В повседневной практике каждому человеку очень часто при
ходится убеждаться именно в таком напр авлении р азвития 
самопроизвольных процессов , и поэтому высказанное поло
жение обычно воспринимается как сам собою разумеющийся 
ф а кт. 

Н апример ,  все привыкли видеть, что жидкость течет сверху 
вниз ,  термический заряд переходит от нагретого тел а к холод-
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ному, газ перетекает из зоны с большим давлением в зон ·• 
с меньшим давлением и т. п . ,  но никто никогда не на блюда!1 
процессов обр атного направления . 

И з  сказанного следует, что напр авление переноса обобщен
ного заряда прямо противоположно направлениям нор м али и 
гр адиента обобщенной силы ,  так  как нор :vrаль и гр адиент на 
правлены в сторону возр астающих значений обобщенной сил ы 
, ( фиг .  2 1 ) ,  а струйка обобщенного заряда - в сторону убыва
ющих значений обобщенной силы ( напр авление струйки на 
фиг .  24 показано стрелками) . 

§ 26. УДЕЛ Ь Н Ы И ПОТОК О БОБЩЕ Н Н О ГО ЗАРЯДА 

1 .  Количество протекшего заряда 

Предположим,  что в струйке на поверхности уровня 
( фиг .  24 ) мысл енно выделена бесконечно м ал ая  площадка dF. 
Через нее протекает обобщенный заряд Е. Очевидно, при про
чих р авных условиях элементарное количество протекающего 
заряда dE дожно быть пропорционально величине  площад
ки dF и элементарному времени протекания заряда dт. 

Это положение легко уяснить на примере потока жидк::>сти , внутри 
которой мысленно выделена площадка dF. Количество жидкости, прошед
шей через эту площадку, тем больше, чем больше р азмеры площадки и 
время течения. 

2. Поток обобщенного зар·яда 

Соответствующий коэффициент пропорциональности обо ·  
зн ачим через J . Тогда можно записать 

или 
d E  = J dFd -:: , 

J = _!!:_§___ . 
dFd -:: 

( 1 58) 

( 1 59) 

В ел ичина J является количеством обобщенного заряда ,  
который протекает через  единицу площади, выделенной на  по
верхности уровня , в единицу времени . По существу эта вели
чина представляет ообой удельный поток обобщенного заряда. 
В тер макинетике ее именуют потоком обобщенного заряда. 
или просто потоком. 

Поток можно переписать в фор:�1е 
dE J = --d 7.  dF 

dE 
Отношение -- - скорость потока , т. е . скорость из:�Iенения количества d �  

перенесенного заряда со времене:�r . Скорость потока , отнесенная к площади 
его поперечного сечения , явпяется у дельной скоростью потока. Следовательно , 
поток J ыожно также назвать уделыюй скоростью потока обобщенного заряда.  
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З.''}Термодинамическая однородность потока 

Со гл асно  выражению ( 1 59) поток J - это количество про 

те ка юще го обобщен н о го за ряда ,  который отнесен к единице 
nлощади сечения и еди нице вре м е н и .  Такая запись возможна  
ли ш ь при условии ,  что  вел и чина  потока  J одно родна на  
nлощади dF и во времен н d -:  (одинакова во всех  точ ка х  
n,1 0 щади d F  и не изменяется внутри интервала врем ени  d -:) . 

В тер мостатике при опреде,т ении удельных параметров и 

фv-нкций состояния ( г  лава  1 1 1 )  тер модина:-,шческая однород
н;сть систеl\IЫ достигал ась за счет создания макрофизической 
одноро.:rности матер.иала и приведения системы в равновес
ное состояние ( заряд приходит в состояние покоя ) . В противо
положность этому в тер макинетике избир ают другой путь 
сокр ащение р азмеров изучаемого объекта .  Н апр,имер ,  в р ас
оr атриваемом случ ае для получения терllл один а мически одно 
родного потока выбир ается настолько малая площадка dF, 
чтобы в ее предел ах не наблюдалось заметной р азницы в со
ставе м атериал а системы .  Этим как бы соблюдается условие 
;vr акрофизической однородности . �роме того, с уменьшение�! 
размеров площадки dF в отдельных ее точках практически не 
наблюдается также р а зницы в зн ачениях гр ад,иента обобщен
ной силы .  Этим исключается влияние неоднородности пол я 
обобщенной силы .  В совокупности оба обстоятельства приво
дят к тому, что поток J .имеет практически одина-ковые значе
ния во всех точках площадки dF (термодинамически одноро
ден в пределах площадки dF) .  
. Однородность потока в о  времени достигается з а  счет вы 
бора такого малого отр езка времени,  в пределах которого ве
личина J могла бы пр актически р ассм атриваться как постоян
ная ( однородная во времени ) . 

В дальнейшем еще н е  р а з  придется встретиться с подоб
ными приемами . 

§ 27. АНАЛ ИТИЧ ЕСКАЯ ФО РМА ВЫРАЖЕ Н ИЯ ПОТОКА 

1 . Связь между потоком и градиентом 

У.:rельный поток обобщенного заряда по существу пред
став.тяет собой количественную меру переноса . В ыше было по
каз ана, что поток возникает только в неоднородном пол е  обоб
щенной силы ,  причем самой в ажной хар актеристикой неод
нородности является гр адиент обобщенной силы ( скорость из 
:ченения обобщенной силы в напра влении но р м али к поверх 
НостЯ!' .. r уровня ) . Поэтому, чтобы аналитически определ ить ко
.lпчественную меру переноса (поток) через свойств а поля  
обобЩенной силы ,  надо прежде всего посмотреть, существует 
.1 1 1  н епосредственн а я  связь между потоком и гр адиентом . 
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Опыт показывает, что такая связь существует. В р азное 
вре�я экспериментально были установлены законы переноса 
определенных зарядов в поле соответствующих сил и оказа
.1ось, что в большинстве случ аев поток пропорционален гра 
диенту. Рассмотри м  этот вопрос более подробно примени 
тельно к р азличным явлениям ,  а затем сдел аем необходимые 
обобщения . 

З а м етим , что соответствующие опытные законы переноса 
были открыты в разных областях знаний.  Это наложило отпе · 
чаток на тер минологию и на  форму аналитиче>ского выр аже
ния этих законов.  В настоящей книге, в соответствии с приня
той ыетодикой, используется единая тер минол огия и дается 
единая форма  выр ажения опытных законов переноса.  

2. Электрические явления 
Предположим ,  что в· макрофизически одно,родном провод

нике р аспростр аняется электрический заряд.  Для простоты 
будем считать, что р а ссм атгивается стационарный режим те
чения и одномерное поле электрического потенци ала ( если ре
жим нестационарный, то явление усложняется , так как на  
основной поток заряда накл адывается дополнительный, выз
ва нный явлением самоиндукции) . В се остальные обобщенные 
силы (темпер атур а ,  давление и т. д. ) имеют постоянные и 
одинаковые во всех точках системы значения.  

Благодаря стационарности режима  потенциал любой точки 
проводника не изменяется со временем .  Также неизменным 
является поток в каждой точке сечения .  

Одномерность поля достигается з а  счет того, что провод
нику придан вид стержня постоянного сечения F. В резуль
тате все линии тока параллельны м ежду собой (пар аллельны 
направлению х и оси стержн я ) , а поверхности уровня пред
ставляют собой плоскости,  перпендикулярные оси стержня . 
Таким обр азом, напр авление  оси х совпадает с направлением 
но,р м али к поверхностя м  уровня и напр авлением градиента 
электрического потенциала . 

Распределение электрического потенциала ер вдоль оси х 
отвечает ур авнению прямой линии 

? = ах + Ь, 

где а и Ь - постоянные коэффи циенты . 
Гр адиент электр,ического потенциала  вдоль оси х н меет 

постоянное значение,  так как 

d r:;  --' - = а . 
dx 

Соответствующая схем а изобр ажен а  на фиг. 25, где отре 
зок АВ показывает р аспределение электрического потенциа.1 а  
вдо.1ь  стержня на  участке длиной dx. 
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Таким  образом,  изучаемая термакинетическая система 
представляет собой участок (длиной dx) однородного стержня 
( н а  фиг .  25  этот уч асток заштрихов ан ) . Благодаря м акрофизи 
ческой однородности и одномерности поля поток заряд а внут
ри  стержня является однородным в пространстве (одинаковым 
во всех точках системы) .  Вследствие стацион арности режим а  
поток однороден (постоянен ) во времени . 

о х • dx 

Фиг. 25 Схема течения электрического заряда. 

Для стержня , изображенного н а  фиг. 25,  Георгом Омом в 
1 826 г. было экспери ментально установлено, что поток элек
трического заряда Jq пропор ционален гр адиенту электриче· 
ского потенциала,  т. е . 

d rp Jq = - a --
dx 

( 1 60) 

В учении об электричестве коэф фш_щент пропорциональ
ности а получил наименование удельной проводимости, или 
электропроводности. Знак минус, стоящий в правой части фор
мулы ( 1 60) ,  указывает на  то ,  что гр адиент потенциала  и по
ток электрического заряда направлены в прямо противопо
ложные стороны, т. е .  составляют между собой угол , который 
равен 1 80° ( фиг. 25) . ' 

Количество электрического заряда dq, протекшего через се
чение F стержня за время dт:, находится по формуле типа 
( 1 58) . Имеем 

d rp d q  = Jq Fd -: = - а -- Fd 't . 
d x  

( 1 6 1 )  
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Для трехмерного поля выражение ( 1 60) можно переписать в векторной 
форме. Находим 

Jq = - cr grad 9 ·  ( 1 62) 
-> 

Здесь величины J q и grad 'f' являются вектораi\!и , расположенны�ш Hil од-
ной прююй , но направленными в противоположные стороны. Проекции вектора 
J q потока электрического заряда на оси координат находятся с поыощью вы
ражений ( 1 57) и ( 1 62) .  

Если в�rесто удельной проводимости cr ввести обычное понятие сопротив
ления проводника R в соответствии с соотношением 

dx 
сr = мя · 

то из выражания ( 1 60) получится 
d Ф  J q F = -
dR · 

Произведение J q F представляет собой так называемую силу тока i (ко
личество электрического заряда , который проходит че>рез площадку F за еди
ницу времени) . Приращение d 'f' потенциала в направлении потока J q заряда 
является отрицательным (значения электрического потенциала убывают в на
правлении течения заряда) .  Поэтому для проводника конечной длины l прира 
щение d'f' можно заменить конечной величиной - 'f ·  

На основании изложенного последнюю формулу можно переписать сле 
дующим образом : 

Именно в таком виде записывается уравнение закона О.ма в учении об 
электричестве. Cor ласно этому закону сила тока пропорциональна падению 
напряжения на участке цепи и обратно пропорциональна сопротивлению этого 
участка. · 

Для термакинетики представляет интерес уравнение закона Ома , записан-
ное в форме ( 1 60) .  

3. Диффузионные явления 
В макрофиз-ически неоднородной смеси газов и жидкостей ,  

и даже в м акрофизически неоднородных твердых тел ах,  на 
блюдается перемещение частиц. Такое относительное движе .. 
ние компонентов смеси называется диффузией. 

В 1 855 г. Фиком был экспериментально установлен закон 
диффузии ,  согласно которому поток диффундирующего веще
ства пропорционален гр адиенту его концентр ации .  Для одно
мерного пол я концентр ации ( при  постоянстве всех прочих 
обобщенных сил )  имеем 

J 
= - D ' dC 

( 1 63) т 
dx ' 

где Jm - поток вещества (вес или ч исло м алей ве щества , 
п родиффу нди ровавшего через еди н и цу площади за 
едини цу врем ени j ; 
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П олное количество вещества , прошедшего через пло
щадку F за врем я  d -с ,  

dm = JпJd -: = - D' dC 
Fd -: . ( 1 64) 

dx 

Более поздние исследо ван ия показали (Хартли ,  1 93 1 г . ) ,  
что при количественной оценке  явлений  диффузии правиль-

о х 

� == F :.- : :  , , _ · ::· . :. ' ·  - ' - . .. 
dx 

Фиг. 26. Схема диффузии. 

х 

dC нее брать не градиент концентрации - ,  а градиент х и м и 
dх 

ческого потенциала 
d f1 . Тогда формулы ( 1 63) и ( 1 64) пере
dх 

пишутся в виде (фиг.  26) :  

и 

J = - D
d f1 

т 
dx 

( 1 65) 

( 1 66) 

Коэффициент диффуз·ии D, входящий в формулы ( 1 65)  и 
( 1 66) , отличается большим -постоянством при изменении со
става смеси .  

4 . Химические явления 

Для химических реакций и ф азовых превращений также 
должны быть спр аведливы формулы типа ( 1 65 ) и ( 1 66) ,  со-
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гласно котор ым поток вещества линейно связан с градиентом 
химического шненциала .  И меем 

и 

J = - L 
d f1 

( 1 67 ) т 
dx 

d u 
dm = Jm Fd : = - L -' Fd :. 

dx 
( 1 68 )  

где L - хим ическая «проводимосты> .  
В этом случае  .связь между потоком и гр адиентом содер · 

жит весьма  важную условность, суть которой  заключается !3 
том ,  что, ·в отличие от других процессов , процессы обмена мас
сой при химических и фазовых превр ащениях происходя т 
с м алозаметными перемещениями м а ссы (в § 2 н а  стр .  28 по
дробно р ассмотрен м еханизм этих процессов ) .  В результате 
определение величины перемещения dx .затруднено.  Несколько 
условный смысл приобретает также коэффициент проводимо
сти L, который следует р а ссматривать как своеобр азный ко
эффициент «Х·имической», или «фазовой» диффузии . 

Однако эта условность принципиального значения не имеет  
(§ 56) . Кроме того, с помощью особых приемов (де Донде, 
1 936 г. и др . )  можно обойтись , если это необходимо, без при
м енении фор мул ( 1 67)  и ( 1 68 ) . 

Замечено, что линейный характер зависимости между по 
током и движущей причиной процесса н аблюдается лишь 
вблизи состояния р авновесия тер модинамической системы 
(т .  е .  по существу в близи стацио·нарного состояния) . 

5. Фильтрационнь�е явления 
Рассмотрим в качестве системы капиллярно-пористое тело 

( песок, грунт и т. п . ) , через которое под действием р азности 
давлений фильтруется (французское слово f i l t re и л атинское 
f i ltrum - войлок; фильтра ция - процеживание, просачивание 
жидк:ости через пористую среду) жидко·сть. В случае одно
мерного поля давлений ( все остальные обобщенные силы по
стоянны во времени и одинаковы во всех точках системы)  по
ток жидкости пропорционален гр адиенту давления (фиг. 27) . 
Имеем 

и 

dp 
Jф = - 1( 

dx 
( 1 69) 

( 1 70) 

где JФ - поток жидкости (объем ж идкости , п рошедшей че
рез единицу площади сечения  тела за единицу 
врем ени) ; 
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К - коэффициент проводимости по  отношению к объе 
м у, 

k 
к - - · - ' 

т 

k - коэффи циент фильтрации Дарси (и грает рол ь коэф
фициента проводимости по отношению к весу 
ж идкости ) ;  

р 

P • dp ��---===-------

)( 
о )( x • dx 

]ер Jcp 

Фиг. 27. Схема фильтрации жидкости через по
ристую среду. 

т - у дельный вес фил ьтрующейся жидкости ; 
dp - градиент давления ;  
dx 
dV Ф - кол и че ство (объем)  жидкости , профильтровавшей

ся ч е рез площадь F за врем я  d 't .  
Формула ( 1 69 ) , з аписа нная  в нескол ько и ном виде, была 

экспериментал ьн о  най лен а  Да рен в 1 856 г .  
Обе формулы ( 1 69) и ( 1 70) мо�но переписать применительно к потоку 

жидкости , выраженному не в единИцах объема , а в единицах веса. Имеем 

11 

' dp Jф = - k -;z;-

' dp dGrt = J ФFd т. = - k dx Fd т. .  

( 1 7 1 )  

( 1 72)  

це J;- поток жидкости ( вес жидкости , профильтровавшейся через единицу 
площади за единицу времени) ;  

dG Ф - вес жидкости , профильтровю�шейся черЕз л лошадь F за время d т. .  
Все сстальнь:е ссозначения те же , что и в формулах ( 1 69) и ( 1 70) .  
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В гидравлике принято уравнение закона Дарси записывать следующим 
образом: 

Q = k w J ,  
где Q - так называемый расход жидкости (объеы жидкости ,  профильтровав-

шейся через сечение F за единицу вреш•ни); 
k - коэффициент фильтрации Дарси; 
w - площадь сечения тела; 
J - гидравлический ( или пьезоыетрический) уклон. 
Гидравлический уклон J выражается через потерю напора dH на участке 

dx , т. е. 
dH 

J - - --
dx · 

Потеря напора dH связана с перепадом давлений dp соотношением 
dp = j dH , 

где 1 - удельный вес жидкости. 
Разделив левую и правую части формулы Дарси на w и подставив в нее 

значение гидравлического уклона , получим 

или 

где 

Q k dp dp J = - = - - - = - К- ·  Ф w j dx  dx 

' dp J ф = - k ----;;;-

k К = - .  
"( 

Найденные выражения совпадают с приведеиными выше формулами ( 1 69) 
и ( 1 7 1 ) . 

6. Механические явления 

Для механических взаи:vюдейстВ'ий  системы и окружающей 
среды движущей силой процесса переноса является давление, 
а объектом переноса (обобщенным зарядом ) - объем . Следо
вательно, надо найти соответствующую форму выр ажения по
тока объема J0 через гр адиент давления. Для одномерного 
поля и стационарного режима можно записать (фиг. 28) 

и 

J 
= - �  dp 

v 
dx 

( 1 73) 

( 1 7  4) 

где Jи - поток объема  (объем жидкости , п ротекшей через 
единицу площади се чения за  еди н и цу вре м ени) ;  

� - коэффи циент проводимости по отношению к объе
м у ; 
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Фор мулы ( 1 73 )  и ( 1 74 )  характеризуют закон движения 
вязкой ( реальной)  жидкости. П од жидкостью в данном слу
чае поним аются г аз и собственно жидкость . 

Если рассматривать не объем , а вес протекшей жидкости (газа) , то пре 
дыдущие фор�1улы примут вид: 

и 

р 

о 

J = - Е' _!!Е_ 0 dx 

х 

Фиг. 28. Схема течен�я жидкости (или газа) 
по каналу. 

( 1 75) 

( 1 76 )  

где J G - поток жидкости (вес жидкости , протекшей через единицу площади 
за единицу времени); Е '  - коэффициент проводимости по отношению к весу жидкости , 

Е ' = 1 Е ; 
"'( - удельный вес жидкости; 

dGv - вес жидкости , протекшей через площадку F за время d -.:. 
Если рассматривать процесс движения жидкости (газа) по трубам и ка

налам , то коэффициенты проводимости Е и Е ' приобретают простой и ясный 
физический смысл : они могут быть выражены через известный коэффициент 
сопротивления С Рассмотрим этот вопрос более подробно. 

Согласно формуле Дарси 
х р w2 

!:J. р = � п -
2
- . 

где /:::,. р - потеря давле!JИЯ на участке х трубопровода. 
� - коэффициент динамического сопротивления трубопровода; 

D - диаметр трубопровода; 
р - плотность жидкости (газа) , 

'( р = -- ; g 

( 1 77) 
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g - ускорение силы тяжести; 
w - скорость жидкости (газа) .  

Перепишем уравнение Дарси в .дифференциальной форме: 
dp 

= _ _ t_ p w2 
dx D 2 

Путь , который проходит жидкость (газ) , можно определить как объем V , 
.;�:еленный на площадь поперечного сечения F. Скорость жидкости равна пути , 
деленному на время. Следовательно , скорость жидкости 

W = 

так как F - величина постоянная. 
Теперь формулу Дарси можно переписать в виде 

dp _ _ t_ E �  
dx - D 2 Fd -c 

Сравним это выражение с формулой ( 1 74) для объема протекшей жидкости (газа) .  Имеем 
1 E = 
t 

2 D  

p w ( 1 78) 

Этим уравнением связывается коэффициент проводимости е по отношению к объему с коэффициентом сопротивления t (напомним , что коэффициент проводимости Е ' = 1 Е ) .  
Известно , что коэффициент t является функцией критерия Рейнольдса (Re). Величина 

wD o wD Re = -- = -· -- , 
где v - кинематическая вязкость; 

f1. - динамическая вязкость; 

v f1. 

fl. v = -- .  
р 

В отдельных частных случаях (в определенных областях значений крите
рия Re) получаются очень щ;сстые зависимости между t и Re ,  а следова 
тельно , и между Е и � . Например , для ламинарного потока несжимаемой 
жидкости (в известных условиях газ может вести себя как несжимаемая 
жидкость) согласно закону Гагена-Пуазейля имеем (Re < 2320) 

64 64 v � = - = -- . 
Re wD 

Следовательно , коэффициент проводимости 
1 D2 1 F E = - - = -
f1. 32 f1. 8 7t (( 1 79) 

При турбулентном режиме движения жидкости для ограниченных интер
надов значений Re можно пользоваться расчетными формулами вида 

А 

( 
= Ren ' 

где А и n - опытные коэффициенты. 
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При Re < 1 00 000 это выражение превращается в известную формулу 
Блазиуса 

" - 0 , 3 1 64 
о - 4 • 

Y-Re 
Для этих условий коэффициент проводи�юсти 

; - _1_v4 1 D5 • - О , 1 582 IJ.P3 w3 • ( 1 80) 

Из выражений ( 1 78 )- ( 1 80) видно , что коэффициент проводимости ( яв
ляется величиной , обратной сопротивлению. В простейшем случае ламинар
ного режима - формула ( 1 79)-величина Е обратна динамической вязкости 1'- и 
не зависит от скорости w течения. 

7. Термические явления 

Процесс р аспространения термического з аряда (энтропии ) 
в условиях одномерного темпер атурного поля  подчиняется 
ур авнениям ( фиг. 29 ) :  

и 

dT Js = - х. dx ккал/м2час0С ( 1 8 1 )  

т .  (j т 

о 

)5 

т 

..._ 
� 

4 

' �----�----------��--------

Фиг. 29. Схе:-1а течения rермичrского заря;:а 
(энтропии) .  

dT dS = J Fd -: = -- ., __ Fd -:  ккаЛ/0С , s '- dx ( 1 82 )  

где  J5 - - поток терм ичес ко го заряда (количество энтропии , 
которая прох одит через единицу площади за еди 
ницу вре м ени) ; 

х. - коэффициент термопровоiJности, т . е . коэффициент 
про водимости по отношению к терм и ческом у заряду 
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( не  смешивать с коэффициентом «теплопроводности» , 
я вляющимся коэффициентом «проводимости» по от 
ношению к теплоте ) ;  

dS - количество термического за ряда (энтроп и и) ,  который 
п роходит через площадку F за время d -:: . 

Анализ этих ур авнений будет выполнен в § 28-30.  

8. Обобщение формы выражения потока 

Приведеиные многочисленные примеры показывают, ч то 
существует несомiНенная связь между потоком субстр ата пе
реноса (обобщенного заряда )  и гр адиентом той физической 
величины, которая р а•ссм атривается в качестве движущей 
(обобщенной)  силы процесса.  В большинст·ве случаев поток и 
гр адиент обобщенной силы связаны между собой простой ли
нейной зависимостью. 

П р авда,  для некоторых явлений не в.сегда удается ср азу 
пр авильно и четко определить, что следует поним ать под суб
стр атом переноса и что - под обобщенной силой. Но  если та
кое определение сдел ано, то дальнейшее выр ажение потока 
через градиент не вызывает особых з атруднений .  

Н а  основе приведенных примеров можно дать обобщенное 
аналитическое выр ажение для потока .  В случае одномерного 
стационарного поля обобщенной силы получим 

и 

dP 
J = - L --

dx 

dP 
dE = JFd -c = - L -- Fd 't,  

dx 

( 1 83) 

( 1 84) 

rде J - поток (количество обоб щен ного заряда , который 
проходит через еди н ицу площади за  единицу вре
м ени) ; 

L - проводимость по отношению к рассматриваемому 
обобщенном у заряду ; 

dP 
б б 

u 
dx - градиент о о щен нои силы ; 

dE - количество за ряда , который проходит через пло
щадку F за время d " ·  

Под обоб щенным потоком J следует понимать поток Jq 
электрического за ряда , поток Jm в ещества, поток JФ филь
трующейся жидкости ,  поток Jv объема ,  поток Js терми ческого 
заряда и м ноги е  другие потоки , которые здесь не упомянуты.  
Удельная проводи мость L я вляется величиной ,  об ратной 
удельному  сопротивлению ,  которое о казывает система п ро
хождению через нее обобщенного заряда . Под п роводи
м остью L понимаются электроп ровод н ость cr, коэффициент 
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диффузии D, коэффицие нт проводимости по отн ошению к 
объему К. проводимость � по отношени ю к объем у ,  коэффи
циент термапроводности z и т .  д. 

Градиент обобщенной силы (электрического потенци ала 
q: ,  хи;�,шческого потенци ал а f.-L, давления р , темпер атуры Т и 
т .  д. ) в так называемой термодинамике необратимых процес
сов именуется силой и обозначается через Х. Введем такое 
же обозначение и будем в дальнейшем величину Х н азыв ать 
( в  отличие от обобщеной сил ы ) кинетической силой . 

Через кинетическую силу поток выражается следующи м  
образом : 

· 
J = LX. ( 1 85) 

1 Как уже было отмечено, величина  Т я вляется удель-

ным сопротивлением системы (отнесено к еди нице площади 
сЕ:чения и единице длины проводни ка) .  П олное со противле
ние системы (длиной L1 х и поперечным сечением F) 

R = -1 L1 x 

L F ' 

где L1 x - длин а рассматриваемого участка проводника . 

( 1 86) 

Через сопротивление R поток J может быть записан сле 
дующим образом 

ил и 

J = -1- L1 P 

R Р 

dE = .А р d 't R , 

( 1 87) 

( 1 88) 

где L1P - р�зность зна чений обобщенной силы на  концах 
проводника  длиной L1x. 

Обобщенное линейное уравнение ( 1 83 ) переноса , выра 
жающее поток через  гр адиент обобщенной силы, относится 
к числу фундаментальных опытных соотношений тер мокине
тики . Это уравнение будет использовано для изучения про
цессов расп ространения обобщенного заряда и для вывода 
общих линейных ур ав·нений переноса при наличии нбскольких 
потоков . 

§ 28. ТЕ ПЛ ОТА ДИССИ ПАЦ И И  

1 .  Преобразование различных форм движения м атерии 

Покой обобщенного заряда может длиться сколь угодно 
времени , не вызы в а я  никаких изменений форм движения м а
терии , которыми обл адает рассм атр иваемая  равновесная си-
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стема .  Перенос обо6щенного заряда вносит принципиально 
новые черты в состояние системы :  оно перестает быть равно
весным ,  приче:\I перемещение обобщенного заряда вызывает 
преобразование различных фор м движения материи.  Превр а
щение р а зличьых форм движения м атерии в нера,вновесной 
системе представляет собой чрезвычайно в ажный опытный 
факт,  в корне изменяющий суть явлений и з аставляющий 
искать новые методы их количественной оценки , а также при
споеобить уже известные понятия тер мостатики применитель
но к новым условия м. 

Здесь уместно еще р аз подчеркнуть, что преобр азов ания 
различных фор м движения м атерии (именно этот вопрос ин 
тересует тер модинамику в первую очередь) часто сопровож
дают процессы переноса обобщенного .заряда .  Эти процессы 
сейчас широко используются в технике, а в будущем они при
званы игр ать решающую роль .  

Р ассмотри м  количественную сторону процесса преобр азо
вания различных форм движения м атерии на  простейших 
пример ах системы, обладающей одной внешней степенью сво
боды. 

2.  Электрические явления 

З а кон переноса обобщенного заряда в общем виде описы
вается формулами ( 1 83 ) - ( 1 88 ) . Их ан ализ позволяет для 
р ассм атриваемых простейших примеров найти нео6ходимую 
количественную меру преобр азования движения . Чтобы яснее 
был а картина преобр азовани'я , р а ссмотрим  последовательно 
каждое явление в отдельности, а затем сделаем необходимыЕ' 
обобщения.  Н ачнем с электриче-ских явлений.  

В качестве системы возьмем отрезок проводника-стержня 
длиной dx (фиг.  25) . Кон11р ольной поверхностью систем ы  слу
жат боковая поверхность (являющаяся трубкой тока ) стерж
ня на участке dx и две  торцовые плоскости, отвечающие зна
чениям координаты х и х + dx. Торцовые плоскости являются 
поверхностями уровня со значениями электрическ6го потен 
циал а rp и rp + drp соответственно. В ыделенная система на 
фиг.  25 за штрихов ан а .  

Электрический заряд как бы пронизывает рассм атривае
мую систему. Он входит в систему справа через торцовую по
верхность с координатой х + dx и выходит из системы слева 
через торцовую поверхность с координатой х. Обмена заря
дом на  боковой поверхности системы нет ,  так как боковая  по
верхность обр азована линиями тока ( градиент электрического 
потенци ала в направлении,  перпендикуляр ном к линиям тока , 
равен нулю) . 

Процесс переноса электрического заряда через систему 
описывается уравнение!\! ( 1 6 1 ) .  Этим ур авнением определяется 
количество перенесенного заряда .  Вопрос о р аботе, которую 
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совершает электрический заряд,  проходя через систему, оста
ется открытым. Ур авнением ( 1 6 1 )  он  непосредственно не ре
ш ается. Но оно дает исходные данные, необходимые для отве
т а на  поставленный вопрос. 

Из  предыдущего ( §  2 )  известно, что переход электриче· 
ского заряда через контрольную поверхность систем ы  сопро
вождается совершением р а,боты , величина которой определя 
ется по фор муле ( 1 6) .  Ур авнение ( 1 6 1 )  определяет величину 
заряда dq через значения потенциала на контрольной поверх
ности (на  участке dx) . Следов ательно, совокупности уравне
ний  ( 1 6) и ( 1 6 1 )  влолне достаточно, чтобы сдел ать нужные 
выводы .  

П ри входе з аряда в систему через часть контрол ьной 
поверхности с потен циалом ер + d ер заряд dq совершает работу 

dQl = (ер + d ср) dq. 

Согласно правил у  знаков (§ 2) работа dQ1 полож ител ьна . 
При этом правильнее говорить, что окружающая среда со
вершает работу над системой .  

Выходя из  систем ы  че рез контрол ьную поверхность с по
тенциалом ср , заряд совершает работу 

dQ2 = cp dq. 

Эта работа отрицательна .  При этом говорят, что систем а  
совершает работу над окруж ающей средой .  

Работа dQ1 входа за ряда в систем у превы шает работу dQ2 
выхода заряда из  систем ы. Разность работ 

dQ = dQ2 - dQl, 
или  

dQ = ер dq - ( � + d ср) dq = - d r.p dq. ( 1 89) 

Величина dQ представляет собой ту работу, которую со
вершает электрический заряд, проходя внутри системы.  Вели
чина dQ положительна ,  так как d ер отрицательно. Перенос за 
ряда ,внутри системы связан с преодолением сопротивления 
системы этому переносу. О роли сопротивления в процессе 
переноса можно судить по формуле ( 1 88) . 

Согласно выр ажению ( 1 89 ) р абота dQ пропорциональна 
р азности потенциалов d ер и количеству протекшего электриче
ского заряда dq. 

Опыт показывает, что преодоление внутреннего сопротив
�lения системы прохождению через нее электрического заряда 
сопровождается превращенuем электрической формы движе
н ия в термическую. Количественной м ерой превр ащения дви 
жения является величин а dQ,  т. е .  произведение dqJdq. 

Р ассмотренный пример является очень характерным . 
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Дальнейший анализ будет приводить � аналогичн ы м резуль
татам .  

Впервые теп ловое действие тока было открыто Д .  П .  Джоулем в 1 843 г. 
и Э. Х. Ленце! в 1 844 г .  С тех пор соответствующий закон носит название 
закона Джоуля-Ленца. Согласно этому закону количество выделяющейся теп
лоты 

Q = i tp-r:: дж , 
или 

Q = 0 , 24 - 1 0-3i '?" ккал , 
где i - сила тока; 

'f' - разность потенциалов; 
" - время; 
О ,  24 . 1 0-3 - переводный коэффициент ( 1 дж = О ,  24 · 1 о-3 

ккал ) .  
Для элементарного отрезка времени d "  и для элементарной разности по

тенциалов d 'f формула Джоуля-Ленца имеет вид 
dQ = - id tp d 't . 

Силу тока i можно определить из соотношения 
. dq t = � -

d 't  

Следовательно , количество выделяющейся теплоты 
dq . 

dQ = - �- d ф d't = - d (О dq. d 't  • т 

Эта форма выражения количества теплоты в точности совпадает с уравне
нием ( 1 89) .  

Тепловая форма движения , появляющаяся в проводнике с токо�1 , в уче
нии об электричестве называется джоулевым теплом. 

3. Диффузионные явления 

Процесс диффузии вещества сквозь систем у  (фиг . 26) 
сопровождается совершением  работы dQ1 входа вещества в 
систему  и работы dQ2 выхода вещества из системы .  Величины 
dQ1 и dQ2 подсчитываются по форму л е типа  ( 1 9) .  Имеем 

dQ1 = (!-'- + d f!-) dm 
и 

dQ2 = f!- dm. 
Разность 

dQ = dQ2 - dQ1 = - d f1 dm ( 1 90) 

соответствует работе,  которую совершает коли чество веще
ства dm, п реодолевая внутре н нее сопроти вление  систем ы.  

Опыт показывает, что диффузия вещества внутри системы 
соп ровождается п ревра щением диффузионной формы движе
ния м атерии в термическую. 
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4. Химические явления 

Для х и м ических явлений справедлива форм ула ( 1 90) 

dQ = dQ2 - dQ1 = f1 dm - (f!- + d f!-) dm , 



ил и 
dQ = - d :1. dт . 

Опыт показывает, что работа «химического заряда» dт, 
связанная с п реодоле нием внутре н н е го соп ротивления систе 
мы, сопровождается превращением химической формы движения 
в терАiическую. 

5. Фильтрационные явления 

Опыт показывает, что фильтра ция ж идкости через пори
стую систему  (фиг . 27) сопровождается преобразованием филь
трационной формы движения материи в термическую. Количе
ственная, мера преоб разования находится , как  и прежде , 
следующим образом .  

Работа входа жидкости (газа) в систему 

dQI = (р + dp) dV Ф• 

работа выхода ж идкости (газа ) из систем ы  

dQ2 = pdVФ· 
Разность 

dQ = dQ2 - dQI = - dpdVФ ( 1 9 1 )  

соответствует работе , которую совершает жидкость dV Ф • 
преодолевающая внутреннее сопроти вление  системы .  

Величина  dQ представляет собой количественную м еру 
превращения  фильтра ционной формы движения в терми
ческую.  

6.  Механические явления 

При движении жидкости (газа) по трубе (фиг .  28) работа 
входа жидкости в систем у  (жидкость несжим аем а) 

dQI = (р + dp) dV, 

работа выхода ж идкости из системы 

dQ2 = pdV. 
Разность 

dQ = dQ2 - dQI = - dpdV ( 1 92) 

соответствует той работе, которую сове ршает жидкость, пре
одолевая внутреннее  сопротивление систе м ы .  

Опыт показы вает , ч т о  работа dQ т р е н и я  сопровождается 
выделением соответствующего количества тепла ,  т. е. в про
цессе течения ж идкости механическая форма движения превра
Щается в термическую, причем количественной м ерой пре
вращения я вляется величина  dQ. 
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7. Термические явления 

В систе му, изображенную на фиг . 29, спра ва входит те р
м ический заряд dS . Терм и ческая работа dQ1 входа заряда 

dQ1 = (Т +  dТ) dS. 

Выход терм иче
'
ского заряда в количестве dS из систем ы  

слева сопровождается совершением тер мической работы 

dQ2 = TdS. 
Разность 

dQ = dQ2 - dQ1 = - dTdS ( 1 93) 

соответствует той работе , которую совершает заряд (энтро
пия) преодолевая терм ическое сопротивление системы на 
участке dx. 

Опыт показыв ает, что р абота тер мического заряда на  
уч астке dx системы сопровождается дополнительным появле
нием термической формы движения, определяемой величиной 
dQ. Но процесс переноса тер мического заряда сам по себе  
и меет термическую природу. Поэтому он не сопровождается 
аревр ащением одной формы движения в другую : термическая 
фор м а  движения м атерии продолжает оставаться тер миче
ской, но  количественная мер а тер мического движен ия возра 
стает на  величину dQ. 

Особенности и преимущества ,  вытекающие из приведеи
ного опытного факта , касающегося процесса переноса терми
ческого заряда ,  рассматриваются в следующем парагр а фе .  

8.  Работа и теплота диссипации 

В ыполненный анализ показывает, что перенос електриче
ского , химического, тер мического и других зарядов сопровож
дается совершением работы dQ, котор ая обусловлена прео
долением внут·р еннего сопротивления системы. Опыт с несом
ненностью свидетельст·вует о том,  что , независимо от рода 
изучаемого явления , этот эффект всегда пр иводит к обр азо
в анию эквивалентного количества теплоты, т. е. любая другая 
форма движения материи неизменно превращается в терми
ческую. Количественной мерой ареобразованной формы дви
,{1\.ения является р абота dQ. 

Р абота dQ, хара·ктер·изующая внутреннее сопротивление 
систем ы  (т .  е. в известном смысле как бы характеризующая 
эффект внутреннего трения системы) ,  называется работой 
диссипации (л атинское d iss ip are - рас·сеивать) , а соответст
вующая ей теплота - теплотой диссипации. Это название объ
ясняется тем, что ареобр азов ание фор м движения материи ,  
связанное с эффектом внутреннего трения ,  всегда  происходит 
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в одном н апр авлении  ( все другие  формы д ви жен и я п р е в р а ш а 
ются в термическую форму  движения )  и никогда - в обр ат
ном . Из-за  этого обесцениваются другие фор мы дви жени я ,  

происходит к а к  б ы  и х  «рассеяние» в окружающей среде чере з 
посредст,во термической формы движения . 

9. Общая форма  выражения теплоты диссипации 
Из предыдущего следует, что при переносе обобщенного 

заряда dE чер ез систему р абота ,  а следов ательно,  и теплота 
диссипации 

dQд = - dPdE, ( 1 94) 

где dP - разность (перепад) значений  обобщенной силы на  
участке dx систем ы  (эта разность отрицательна ) .  

Величина dQд представляет собой количественную меру 
пр евр ащения всех р азличных форм движения м атерии в тер
мическую фор му движения .  Соотношение ( 1 94 )  и меет м есто . 
во в сех случаях ,  когда пер енос обобщенного заряда сопровож
дается эффектом внутр еннего трения.  

1 0. Изменение внутренней энергии системы 
В связи с изложенным может возникнуть вопрос об определении прираще

ния внутренней энергии системы , обусловленного появлением в системе термиче
ской формы движения , которая оценивается величиной теплоты диссипации dQд. 
На первый взгляд кажется , что выделение теплоты dQд должно , согласно основ
ному закону (сохранения энергии) , сопровождаться повышением внутренней 
энергии системы на величину 

dU = dQд. ( 1 95) 

Однако в действительности дело обстоит зн ачительно сложнее. Все 
з ависит от природы обобщенного заряда. Если обобщенный заряд непос
редственно выражается через м ассу вещества, то его прохож.1.сние через 
систему делает соотношение ( 1 95) неверным, так как возникающая тер 
мическая форма  движения частично связана  с веществом (м атерией) 
обобщенного заряда, и частично - с веществом (м атерией) си;:темы . В ре
зультате переноса заряда значительная доля теплоты диссипации оказы
вается вынесенной за пределы контрольной поверхности системы вещест
вом самого заряда. Оставшаясн доля тепла идет на  изменение внутрен
ней энергии системы, но эта доля з аметно меньше полной ве ТJичины dQд -

Если  масса вещества ,  с которой связ ан заряд, скорость :-�еремещения 
массы или пройденный ею путь ничтожны, то выноса теплоты диссипа
ции за пределы системы  практически не б у дет и р авенство ( 1 95) окажет
ся спр аведливым. 

Например ,  для электрических (масса носителя  электрического заряда 
ничтожна) и химических (ничтожен путь, проходимый «химическим» за
рядом - атомами и молекулами) явлений равенство ( 1 95) соблюдается : 
появившаяся термическая форма  движения практически вся остается 
в системе. Для других р ассмотренных выше явлений р авенство ( 1 95) на 
рушается в большей или меньшей степени. 

В случае диффузии ср авнительно небольшая доля возникшей терми
ческой формы движения оказывается связанной с проходящей массой диф
фундирующего вещества (масса диффундирующего вещества обычно не
велика по ср авнению с массой основного вещества систl'мы; кроме того, 
скорость диффузии обычно мала) . Поэтому для явлений диффузии р авен
ство ( 1 95) нарушается , но не очень сильно. 
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Для фильтрационных явлений нарушение р авенства ( 1 95) возрастает 
из -за ср авнительно большой скорости фильтр ации жидкости через скелет 
пористого тела. Для механических явлений нарушения получаются очень 
большие, так как почти вся жидкость (кроме тонкого поверхностного 
слоя ) системы периодически обновляется 

Вообще, следует иметь в виду, что доля теплоты диссипации, которая 
выносится из системы обобщен ным зарядом , зависит от конкретных условий 
процесса и изменяется в широких пределах .  Во всех случаях эта доля 
возрастает с ростом величины потока J . В каждом отдельном с"1учае ее 
можно подсчитать, но это не  входит в поставленную задачу. 

Что касается термических явлений, то здесь всегда изме·{ение внут
р енней энергии системы 

dИ = О. 
Это объясняется тем , что термическая форма движения, количествен

ной мерой которой является теплота диссипации dQд , имеет пр ироду, 
тождественную с природой самого явления . В результате возникший до
полнительный термический заряд присоединяется к основному термиче
скому заряду и полностью выносится из системы. 

Заметим, что при обсуждении вопроса об изменении внутренней энер
гии системы имеются в виду только изменения ,  обусловленные диссипа
тивными эффектами.  Изменения ,  которые могут иметь место из-за учас
тия системы в других вазимодействиях с окружающей средой ,  во внима
ние не приним аются . 

§ 29. ТЕРМ И Ч ЕСКИ й  ЗАРЯД Д И СС И ПАЦ И И  

1 .  Рол ь теплоты диссипации 
Как уже отмечалось , течение обобщенного з аряда с <<Тре

нием» (при  наличии в нутреннего сопротивл ения в системе} 
сопровождается уменьшением ( потерей ) других форм движе
ния и увеличением (возникновением ) тер мической фор мы 
( происходит превращение других фор м движения в тер миче
скую) . При этом возникает ( зарождается ) определенное ко
личество тер мического заряда (энтропии ) . Величина возник
шего тер мического зар яда диссипации определя ется теплотой 
диссипации dQд. 

2. Количество возникшего термического заряда 

Количество термического заряда , который возникает в ре
зультате появления теплоты диссип ации, определяется по фор
муле  (20) 

dSд = dQд ккал/0С. т 
Согласно общей формуле ( 1 94) величина 

dQд = - dPdE 

(напомним ,  что величина dQд всегда положительна ) . Следа -
вательно ,  

dPdE 
dS д = - -- ккалГ'С т ( 1 96) 

(величина  dSд все гда положительна) . 
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Количество терм ического заряда диссипа ции пропорцио
нально разности обобщенных сил dP, кол ичеству протекшего 
через систему  обобщенного  заряда dE и обратно п ропорцио
нально  температуре Т. Величина  dE находится по общей фор
муле ( 1 84) 

Дл я термических я влений из выражения ( 1 96) получаем 

dT 
dSд = - -- dS ккал!"С .  т ( 1 97) 

Аналогичные формулы можно написать для других явле
ний .  

3.  Скорость возникновения термического заряда 

Разделим величину  dSд на  о бъем системы dV и врем я  d-c. 
Получим количество термического заряда диссиnации ,  кото 
рый возникает в едини це объема систем ы  за единицу вре 
мен и .  Эту величину можно · назвать удельной скоростью 
возникновения термического заряда (энтропии) , или просто ско
ростью возникновения термического заряда (энтропии) , и обо
значить буквой а.  И м еем 

dS 
а = __ д_ ккал/м3час0С. 

dl/d -c 

Согласно уравнению ( 1 96) скорость возни кновения терм и 
ческого заряда 

1 dP dE 
а = - - -- --

так как  
Т dx Fd -c 

d V  = Fdx. 

В это выражение входят уж е  известные вел ичины 

J = _!!:Е_ 
Fd -c 

(поток  обобщенного заряда) 
и 

( кин ети ческая сила) . 

dP X = - -
dx 

В результате об щее выражение для скорости возникно
вения термического заряда диссипации можно переписать 
следующим образом : 

1 а = - JX ккал/м9час0С . ( 1 98 
т 
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для термических явлений получаем 

1 
cr = - JsXs . т 

( 1 99) 

Аналогичные формулы можно написать для других явле 
ний .  

4. Скорость возникновения теплоты диссипации 

Теплота диссипации dQд и термический заряд диссипации 
dSд связаны между собой соотношением 

dQд = TdSд. 

Следовательно , удельная скорость п ревращения различ 
ных форм дви»�.ения материи в термическую (т . е . количе
ство тепла  диссипации , возникающего в единице объема 
системы  за единицу времени)  может быть найдена по общей 
формуле  

Jlля термических  я влен ий и м еем 

Та = J5X5 • 

(200) 

(20 1 ) 

Такие же соотношения получаются для других явлений . 
Формула (200) и меет важ ноt= зна чение для термоки нетики .  

§ 30 .  « ПОТОК» ТЕПЛОТЬI 

1 .  Особенность термических явлений 

В первые с особенностями тер мшческих явлений пришлось 
столкнуться , •когда сопоставлялись р азличные фор мы движе
ния •мате.рии.  Оказалось , что тер мическая фор м а  движения 
является одной из наиболее универсальных.  

Теперь это качество (универсаль·ность) термической формы 
движения проя.вилось в новом а спекте : оказывается, что все 
фор м ы  движения при  известных условиях ( в  процессе преодо
ления обобщенным зарядом внутреннего сопротивления систе
м ы )  прев.р ащаются в тер миЧескую форму движения . Процесс 
р аспростр анения тер мического заряда в это:vr отношении не 
является исключением .  Но только возникающая в этом про
цессе тешюта диссипации не отличается по  своей природе от 
р аботы тер мического з ар яда и поэтому выделить ее в явлении 
практически не представляется возможны м  ( в  д•руги.х явле
ниях, н априиер ,  таких , как электрические, м ехан ические и т. д. , 

· теплота диссипации легко обнаруживается ) .  Последнее обсто-
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ятельство имеет чрезвыч а й но .в а ж ное теоретиче·ское и пра кти 
ческое значение, поэтому н а нем необходимо остановиться бо
"1ее подробно. 

2. Полная работа термического заряда 

Рассмотрим в общем случае перенос обобщенного заряда 
dE с «трение:м» через систе:му,  изобр аженную на  фиг.  30. Ра
бота , совершаем ая зарядом на  входе в систему (в сечении 
с координатой х + dx) , равна 

dQ1 = (Р + dP) dE. 

t p  в 
Р • аР 

Q. 
� 

р д 

о )( .  d� 

J J 

Фиг. 30. Схема течения обобщенного заряда. 

Работа заряда на выходе из систем ы  ( в  сечении х) 

dQ2 = PdE. 

Разность работ н а  участке dx 

dQд = dQ2 - dQ1 = -dPdE 

представляет собой теплоту диссипации . 
Работа dQ 1 является количественной мерой движения 

определенного ·рода ( например ,  электричес·кого ,  химического, 
:механического ·и т. д . )  на  .входе в систе:му.  Ра бота dQ2 соответ
ствует количественной  мере движения того же рода на выходе 
из системы.  При движении за•ряда с «трением» р а бота dQ1  по 
абсолютной величине всегда больше ра боты dQ2• Следова
тельно,  по мере переноса з аряда в н апр авлении убывающих 
значений обобщенной силы количественная мер а раеос:vrатри
вае�юй формы движения :материи уменьшается на величину 
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р аботы диссипации (происходит постепенное прев,р ащение 
данной фор мы движения в тер мическую форму) . При этом 
возникающая тер мическая фор м а  движения обнаруживается 
в виде соот.ветствующих тепловых эффектов .  

В случае переноса термического заряда с «трением» все ко
личественные соотношения остаются в силе,  но качественно 
получается нечто иное. В озникающая тер мическая фор м а дви
жения совпадает по своей природе с основным явлением пере
носа тер ыического заряда .  В результате тер мический заряд 
диссипации присоединяется к осианному заряду и течет вме
сте с ним в напр авлении убывающих значений темпер атуры.  
Никаких внешних тепловых эффектов, связанных с появле
нием термического за,ряда диссипации,  не  наблюдается .  

Иными словами ,  благодаря тому, что термические явления,  
как и ·все другие, подчиняются общим количественным зако
нам диссипации, в си·стеме возникает теплота диссипации.  Но 
возню<>новение теплоты диссипации делает тер мические явле
ния качественно отличными от других явлений , так как при 
этом не  происходит превращения ·р азличных фор м  движения 
м атерии.  Этому качественному 'р азличию можно дать соответ
ствующую количественную оценку. Для .начала определим ве 
личину термического заряда, который входит и выходит из ои
стемы . 

Предположим, что в систему ·спр ава ( фиг. 29 ) входит заряд 
dS. Это же количество заряда выходит из системы слева .  Но 
в процессе течен·ия на  уча·стке dx возникает за,ряд диссипации 

dSд = - dT 
dS . т 

Следовательно , сум м арное количество заряда , выходящего 
за время  d t из систем ы , равно 

dS� = dS + dSд. 

Количество вышедшего термического заряда превышает ко
личество вошедшего заряда диссипа ции . 

Найдем теперь работу , которую сове ршает термический 
заряд при своем движении  по r.:истеме . Термическая работа · 

входа (в сечении х + dx) , как известно , 

dQ1 = (Т + dT) dS. 

Термическая работа в других сечениях складывается из 
термической работы основного (пе рвич н ого) за ряда dS и тер
м ической работы дополнительного за ряда диссипации dSд. 
Нап ример, термическая работа в сечен и и  х 

dQ2 = TdS + TdSд = Т  (dS + dSл) = TdSs , 
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и л и  

Сопоставляем найденные фо рмулы и видим 

dQ1 = dQ2 = (Т +  dT) dS . 

(202) 

(203) 

Получен чрезвычайно .в ажный результат :  полная работа 
термического заряда в любом сечении системы является одной 
и той же ( напомним , что речь идет об одномер ном темпер а 
турном поле и стационар ном режиме) . Для в сех других явле
ний , кроме  термических , ра бота dQ 1 больше работы dQ2 на ве
личину р аботы диссипации. В тер мических явлениях благо
даря совершению р а боты диссипации (и возникновению вслед
ствие этого дополнительного термического заряда) полнап 
р абота сохраняе'Гся неизмеlfНой на  всем протяжении трубки 
теплового то·ка . 

Найденный результат приводит ко многим в ажным послед
ствиям. Рассмотрим их. 

3. Понятие «потока» теплоты 

Прежде всего обр атим внимание на следующее обстоятель
ство :  в других процессах течения заряда с трением в н аправ
лении уменьшения обобщенной силы величина  заряда остается 
неизменной,  но уменьшается работа, которую совершает за 
ряд. При этом недостающая работа соответствующего рода 
компенсируется появлением новой-термической-фор мы дви
жения . В противоположность этому р аспростр анение тер миче
ского заряда связано ·С возр астанием величины самого заряда,  
благодаря чему р абота заряда остается неизменной . 

Постоянство тер мической .р аботы вдоль трубки тока по
зволяет условно считать, что переносится ( течет) не термиче
ский заряд ( который возр астает в процессе течения) , а именно 
тер мическая р абота (котор ая остается постоянной ) .  Тер миче
ская р абота в данном случае выступает как некото•рый субст
рат переноса.  

В ыше было показано, что такое представление является 
неверным. Фактическим ·субстр атом переноса в термических 
явлениях служит тер мический заряд. Но благодаря справед
ливости р авенства (203) для термических я.влений идея о 
«переносе» тепл а имеет известные ( количественные )  основ ания 
и поэтому не приводит к количественным ошибкам .  Что каса
ется логических последствий ,  которые вытекают из такого по
ним ания тепловых явлений,  то этот вопрос инженер а  обычно 
не тревожит. Ниже будет показано, что в известных случаях 
nрименение понятия <mотока» тепла (например ,  в теории теп-

1 67 



лопроводности ) упрощает ·р асчеты. Этого в гл азах инженера 
вполне достаточно, чтобы оправдать применение любого по
нятия . С аналогичной тенденцией избавиться от тер м ического 
з аряда (энтропии ) пришлось столкнуться и р аньше при со
ставлении ур авнений состояния для систем ,  которые в числе 
других обладают внутренней тер мической степенью свободы.  

Главным недостатком прием а ,  согл асно которому рассмат
ривается «ПОТОК» теплоты, является то , что при  этом скрыва 
ются физическая сущность и механизм термических явлений.  
Кроме того, при использовании понятия «потока» теплоты тер
мическая р абота возводит·ся в ранг субст·р атов переноса , что 
логически неверно,  так как по существу приходится говорить 
о «потоке работы».  

В связи · С  тем,  что понятие «потока» тепла находит широ
кое практическое применение,  ра·ссмот·рим количе·ственные со
отношения, которые вытекают из такой постановки вопроса .  

Необходимо отметить. что исторически вначале сложилось представ
ление о теплоте именно как о субстрате переноса . В примитшзrrой форме 
эта идея заложена в теории теплорода. Как уже отмечалось, теплород
о,то невесемая и неуничтожимая жидкость (флюид) , которая ,  перетекая из 
тела в тело, якобы создает все тепловые эффекты. На б<tзе теории тепло
рода в 1 822 г.  Ж. Фурье были разf!аботаны математические основы теории 
теплопроводности. 

После открытия закона сохранения энергии (в 1 842 г. ) теория тепло
рода была отброшена . Но представлени� о теплоте как о субстрате пере
носа сохранилось до наших дней ( несмотря на то, что еще в 1 865 г. Ру
до,тьфом Кл аузиусом было введено в науку понятие энтропии) . Как уже 
отмечалось, такое представление не наталкивается на протизоречия ;  об 
этом свидетельствует равенство (203) . Именно поэтому до н аших дней 
сохр анились неизменными основы теории теплопроводности, которые пер
воначально базиревались на теории теплорода .  Однако такое представле
ние противоречит всему духу термодинамики . 

4. Удел ьный «поток» тепл а 

Если р аботу тер мического заряда условно р ассм а11ри.вать 
как поток теплоты ,  то можно, аналогично предыдущему, ввести 
понятие удельного потока теплоты. И :11 еем 

J -- ..!!!L Q - Fd -r: (204) 

J'дельный поток тепла, ил и просто поток тепла , соответ
ствует тому количеству тепл а ,  которое проходит через единицу 
площади изотермической поверхности в единицу времени . 

5. Анал итическая форма выражения «потока» тепла  

В 1 822 г .  Ж. Фурье, б азируясь на  идеях теории теплорода , 
предложил с .1едующее ур авнение,  которое связывает потоh 
тепл а с градиенто м  темпер атурного пол я ( фиг.  31 ) : 
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или 

J . dT 1 z Q = -- 1. - кка.z м час dx 

т 

= - Л  
dT Fd -: кка.z , (20� ) Т • а т  9---.----------:;R B dx 

где /, - коэффициент про -
порциональности , на
зы ваемый коэффици -

(205) 

ентом теплопровод
ности, ккал/м чш;0С . 

х 
о 

Как видим,  формулы ( 205) 
и (206 ) очень похожи н а  
формулы ( 1 83)  и ( 1 84 ) , вы 
ражающие обобщенный з а 
кон переноса .  Однако в от
личие от них в фор мул ах 
(205 ) и (206 ) вместо тер 
ыического заряда фигури -

Фиг. 3 1 .  Cxe�Ia «течения » теплоты. 

рует термическая работа ( теплота ) . 

6. Связь между коэффициентами теплопроводности и 
термонроводности 

В еличин а i, яв.тяется проводимостью по отношению к теп
лоте, в то время как коэффициент термапроводности х (изме
ряется IB ккал/м час 0С2 ) представляет собой проводИМО·СТЬ по 
отношению к тер:\1ическому заряду. 

Нетрудно установить ·связь,  существующую между этими 
двумя различными коэффициентами. Действительно,  тер миче
скую р аботу ( теплоту) :\1ожно выразить через количество пр о
текшегс ч�р м ического заряда с помощью фор мул ы  (20) 

d Q = TdS ккал , 

или н а  основе выра м ения ( 1 82) 

dT dQ = - Tz - Fd -: ккал . · dx 
Сопоставив  это соотн о ш е н и е  с форм ул ой (206) , будем 

иметь 

или 
i, = Z Т KKaЛj.\l ЧаС с е ,  

/, Z = - ккал i.и час 'С2 • т 
(207) 
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По идее законов,  выр аженных фор м улами  ( 1 82 )  и ( 206 ) , 
теплопроводность Л, как  и тер мапроводность х. до.1жна рас
с:�-� атриваться как величина постоянная . Од·нако в действитель 
ности они являются функция;-.ш состояния системы,  т. е . в об
щем случае зависят от обобщенных зарядов , соответствующи " 
всем связанным внутренним степеням свободы системы . 

... :::с л 
Q5 

Q4 

QЗ 

Q2 

0, 1 

о 

0 1 

Фис. 32. Зависимость коэффициентов теплопроводности и 
термапроводности от температуры: 1 - водород (Н2) ; 

2-уrлекислый газ (С02) ; 3 - воздух. 

И нтересно посмотреть, как влияет на .величины Л и х, на
пример ,  терм-ическая форма  движения материи .  Н а  фиг .  32 
приведены соответствующие опыт.ные данные для различных 
газов.  Из нее видно, что коэффициенты Л и х не  остаются по
стоянными ,  а заметно изменяются с темпер атурой . Более .силь
ные изменения претерпевает величина Л по сравнению с вели
чиной  Х ·  Однако для жидкостей и особенно твердых тел в этом 
отношении величины Л и х м еняются ролями .  

7. Термический заряд диссипации 

В р а м ках идеи о переносе теплоты невозможно непосред
ственно определить теплоту диссипации.  Это и понятно , ибо 
при течении теплоты ее количество остается ·неизменным 
вдоль всей трубки тока. Поэтому не может возникнуть даже и 
м ысли о том ,  что тер мическая фор м а  движения в процессе пе
реноса непрерывно обогащается за  счет потерь, обуслQвленных 
преодолением внутреннего тер мического сопротивления ·СИ
стемы. 

Чтобы найти теплотv диссипации ,  надо вначале ввести по
нятие энтропии (термического заряда)  и определить, н а 
сколько она изменяется от сечения к сечению в процессе пе
реноса теплоты . Если вдоль системы (фиг. 3 1 )  проходит коли-
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чество теплоты dQ , то дл я сечения x + dx (н а входе в систему )  
это соответствует величине энтропии (термического з аряда )  

dS = dQ 1 Т + dT ' 
а для  сечения х (на выходе из системы) - вел ичине энтро
nии (терм ического заряда) 

Разность 

dS2 = dQ_ .  т 

dS = dS1 - dS2 = _d-"Q'---- - _dQ_ = - __ d--'Q=-d_T_ 
д Т + dT Т Т (Т + dT) 

соответствует приращению вел и чи ны энтропии (термическо го 
заряда) в условиях ,  когда теплота dQ проходит путь dx (ве
личина  dSд положител ьна , та к как приращение  температуры 
dT в направлении потока тепла отрицательно) . 

Как .види м , при та•кой постановке вопроса нет надобности 
даже говорить о течении энтропии (тер мического заряда ) . До
статочно предположить, что «течет» теплота,  а энтропия явля
ется лишь р асчетной величиной ,  позволяющей оценить эффект 
диссипации применитель.но к отдельным ·сечениям системы.  

Последнее равенство м ожно переписать в виде (в знам е
н ателе величи н а  dT бесконечно  м ала  по сравнению с Т) : 

dSд = - dT d9__ ккал/0С. (208) 
Т2 

Вспо м н и м , что dQ = TdS ; тогда из этого выражения по
лучается формула , в точ ности совпадающая с формулой ( 1 97 ) : 

dSд = - dT dS ккал/0С . т 
Величина  dSд в формуле (208) п редставляет собой при

ращение энтропии (термический заряд диссипа ции) , выражен 
ное через  количество прошедшей теплоты dQ и х арактери 
стики температурного поля  (Т и dT) .  

Сопоставление выведенных  фор м ул показывает, что есл и 
в качестве субстрата переноса выбрать термическую работу,  
то частная формула  (208) уже  н е  совпа да ет с формулой ( 1 96) , 
выражающей общий закон диссипации . 

8. Теплота диссипации 

Теперь, зная прираще н ие энтропии (термического заряда) , 
можно определить теплоту диссипации тто уравнению 

dQд = TdSд ккал . 
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Подста вив сюда величину dSд из формул ы  (208) , получим 

dQ = -
dT dQ ккал .  (209) д т 

Эта формула  также не совпадает с общим выражением 
( 1 94) для з�кона выделения  теплоты диссипации .  Кроме того, 
физический см ысл величины dQд остается неясным ,  так как 
известно , что теплота dQ в процессе течения сохраняется 
неизменной . Следовател ьно,  для величины dQд в общей те п 
лоте d Q  к а к  б ы  не  остается м еста . Появление теплоты dQц 
в этих условиях приобрета ет м истическую окраску и зат
рудняет для изу чающи х  понимание того , что происходит . 

9. Скорость возникновения термического заряда 

Отнесем приращение энтропии dSJI к объе м у  системы 

dV = Fdx 

и времени  d "= .  Получим  удельную скорост ь  возникновения 
энтропии (в еди нице о бъема  за единицу врем ени) : 

cr = _ _ 1 _!!!L (-1 dT ) 
Т Fd " Т dx ' 

или 
1 

cr = -- Jq Xq ккал/м3 час "С ,  т 
где Jq - поток  тепла , 

JQ = .!!!L ккал/м2 час ; 
Fd " 

Xq - кинетическая сил& для потока тепла , 

1 dT Хо = - - -- 1/м . - Т dx 

(2 1 0) 

(2 1 1 ) 

Фор муле ( 2 1 0 ) придается такой же вид , как и общей фор
мул е  ( 1 98) . Но при этом совершенно теряется простой и ясный  
физический смысл , который имел а кинетическая сила  при пе
реносе термического заряда .  Для потока заряда кинетическая 
сил а - это гр адиент темпер атуры .  Для потока тепла кинети
ческой силе уже не  'v!ожет быть дано такой н а глядной интер 
претации. 
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Разделим левую и правую части этого выражения  на  dV 
и d : . Учитывая формулу (2 10) ,  получим 

где 
Т � = JQ XQ ккал/м3 час, 

JQ = _!!:g_ ккал/м2 час ; 
Fd 't 

1 

т 
dT 

dx 

(2 1 2) 

Удельная скорость возникновения теплоты диссипацни 
пропорциональна потоку тепл а JQ и кине:гической силе XQ .  

Фор мулы, выведенные в предположении ,  что в тер миче
ских явлениях субстр атом пер еноса является теплота ,  могут 
быть использованы нар авне с фор мул а ми ,  котор ые основаны 
на  идее переноса тер мического заряда .  

В заключение отметим ,  что законы пер еноса ,  которые бы
ли р ассмотрены в настоящей гл аве,  относятся лишь к систе
мам ,  обл адающим одной внешней степенью свободы. При 
нал ичии нескольких внешних и нескольких связанных внут
ренних степеней свободы картина существенно усложняется .  
Этим вопросам будут посвящены последующие гл авы тер ма
кинетики. 
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Г Л А В А Х 

О БРАТ И М Ы й  И Н ЕО БРАТ И М Ы й П Р О Ц ЕСС Ы 

§ 3 1 . КОЛ ИЧ ЕСТВЕ Н НАЯ МЕРА Н ЕО БРАТИМОСТ И 

1 .  Рол ь тер м ического заряда- диссип ации 

При р авновесном состоянии систем ы  обобщенный з аряд 
н аходится в покое и поэтому никаких взаи мных пр еобразов а 
ний р азличных фор м движения м атерии в системе  не наблю
дается . 

В отличие от этого пер енос обобще�ного заряда в системе , 
как было установлено в пр едыдущей гл аве,  сопровождается 
появлением теплоты диссипации ( и соответственно тер миче
ского заряда диссипации ) ,  т .  е .  превр ащением других фор м 
движения м атерии в тер мическую. Теплота диссипации выде
ляется в следствие того, что обобщенный заряд при своем 
движении преодолевает внутреннее сопротивление системы 
( как бы совершает работу трения) . Эта работа внутреннего 
трения и есть теплота диссипации. Ей  соответствует опреде
ленный тер мический заряд диссип ации.  

Опыт показывает , что диссипативный процесс взаи много 
преобр азования р азлич'ных фор м движения материи во всех 
случаях (для явлений любого рода)  происходит только в од
ном и том же н апр авлении : любая данная фор м а  движения 
превращается в тер мическую фор му, но обр атные процессы 
никогда не наблюдаются . Это дает основ ание говорить, ч то 
процесс переноса обобщенного заряда с трением является 
процессом необратимым: он всегда сопровождается преоб р а 
зов анием других фор м движения м атерии в тер мическую 
фор му ( возникновением тер мического заряда диссипации )  
и никогда - преобр азов а нием тер мической фор мы движения 
в другие фор м ы (уничтожением тер мического заряда ) . 

Отсюда ясно, что возникновение термического заряда дис
сипации является главным признаком необрати.ности . zюбого 
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процесса. Нетрудно н а йти и количественную меру необрати 
;.юсти . 

Действительно, при течении заряда с трением любая  дан
н ая фор м а  движения в какой-то определенной мере необра 
ти мо превр ащается в тер мическую фор му движения.  О коли
чественной стороне пр евр ащения (т. е. о степени необр ати мо
сти процесса течения )  можно судить по величине возникаю
щего термического заряда диссипации. Следовательно,  вели
чин а  терм ического заряда диссипации есть количественная 
лtера необратилtости любого данного процесса переноса обоб
щенного з аряда.  

Если при течении через систему некоторого заряда коли
чество возникающего тер мического з аряда диссипации велико , 
то велика  и степень необр ати мости р ассматрив аемого про
цесса течения ,  если количество термического заряда диссипа 
ции мало, то  мала и степень необрати мости процесса .  В пре
дел е, если количество тер мического заряда диссипации обр а
щается в нуль , процесс течения становится обратимым. 

На практике судить о степени необр атимости процесса по 
количеству возникающего тер мического заряда диссипации 
не всегда удобно (не всегда легко удается определить вели
чИну тер мического заряда диссипации ) .  Поэтому ниже даются 
более простые и удобные количественные хар а ктеристики 
обр ати мых и необр ати мых процессов и, кроме того, в ыпол
няется необходи мый анализ свойств этих процессов .  

2.  Критерий необратимости 

)1ля строгого количественного определения степени необ
ратимости данного процесса переноса обобщенного заряда 
воспользуемся фиг. 30.  При протекании через систему заряда 
в количестве dE н а  участке dx совершается сл едующая ра 
бота ,  р авная р аботе диссип ации ( т .  е .  количеству теплоты 
диссипации) : 

где 

dQд = - dP df. .  

В сечении х + dx р а бота заряда dE составляет величину 

dQI = PldE , 

Р1 = Р + t. P. 

Очевидно, относительная роль эффекта диссипации ,  опре
деляющая степень необр атимости процесса ,  может быть най 
дена с помощью отношения 

dP dE dP 
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которое показыв ает , какую дол ю от общей р аботы входа соот
ветствующего рода состав"1 яет работа диссип а ции (т .  е . потер и 
н а трение ) . Поэтому его можно назвать критерием необрати
мости процесса. Для системы конечных р азчеров (длиной �х)  
критерий необр ати мости и меет вид 

� р  

р1 

Критерий необр ати мости представляет собой отношение 
р азности значений обобщенной сил ы ( под действием этой 
разности происходит перенос обобщенного з аряда ) к з н аче
нию самой обобщенной силы на  входе в систему .  

Если р азность � Р относительно велика ,  то  степень необра 
тимости процесса явл яется бол ьшой и процесс н азывается не
обрати.мьtм .  С уменьшение:vr р азности �р степень необрати
мости уменьшается . В предел е , когда р азность � Р стремится 
к нулю,  процесс становится обратимым. 

За метим ,  что для обозначения необратимых и обр атимых 
процессов употребляются еще многие другие тер мины.  Н а
пример ,  необр атимые процессы называют часто нестатически
ми ,  а обр ати мые - кв азистатически ми (л атинское quas i  __:_ 

б " ) в u � р  
яко ы,  мнимыи . соответствии с эти м критерии -- может 

р1 
быть назван критерием нестатичности процесса .  

Кроме  того ,  дл я необр атимых и обр атимых процессов 
употребляют также тер мины «нер авновесные» и «кв азирав-

( 
u � р  

навесные» соответственно критерии -- явл яется крите-
рl 

рием неравновесности процесса )  и т. д .  
Одн ако тер мины «обратимый» и «необр атимый» точнее 

отр ажают суть процессов переноса ,  чем тер мины «нестатиче
ский» и «кв азистатический» ,  «нер авновесный» и «квазирав
новесный» и т .  п . ,  поэтому в дальнейшем предпочтение будет 
оказываться первым .  Обилие существующих тер минов лишь 
затемняет смысл и з атрудняет понимание физической сущно
сти обр ати мых и необр атимых процессов .  

3. Условие необратимости 

С помощью критерия необр ати мости условия протекания 
необр атимого процесс а переноса :vюжно записать следующим 
обр азо м : 

� р  � 1 . 
р] 

(2 1 3) 

Критерий необр ати мости явп яется величиной одного по 
рядка с единицей ; р азность зн ачений обобщенной сил ы соиз-
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мерима  с самим значением обобщен ной сил ы .  При  это� 
работа диссипации оказыв ается соизмер и мой с основнои 
работой входа заряда ( выделяется относительно большое ко
личество термического заряда диссипации ) и процесс ЯВо'IЯ 
ется существенно необр ати мым .  

4. Условие обратимости 

Обр атимому процессу, как уже упоминалось , должно от
вечать условие :  

(2 14) 

К:ритерий необр атимости много меньше единицы ( стре
мится к нулю) . Разность значений обобщенной сил ы много 
меньше значения с а мой силы .  Работа диссипации ничтожно 
мала  в ср авнении с основной р аботой зар яда (величина тер 
мического заряда диссипации стремится к нулю) . В этих 
условиях процесс оказыв ается обр атимым .  

Рассмотрим  теперь  некоторые характерные черты обр ати
мых и необр ати мых процессов . 

§ 32. Н ЕОБРАТИМЬI И П РОЦЕСС 

1 .  Сущность необратимости 
Из предыдущего ясно,  что гл авным признаком необратн

мости любого процесса является возникновение тер мического 
заряда диссипации.  П ри движении с тр ением  любого обоб
щенного заряда тер мический заряд всегда возникает и ни
когда не  уничтожается,  т .  е .  процесс в сегда идет в напр авле
нии возникновения термического заряда и никогда - в обрат
ном напр авлении.  В этом состоит физическое существо поня 
тия необр атимости . 

Количественной характеристикой степени необр атимости u б 
д р 

процесса является критерии нео р ати мости --- , условием 
р1 

необр атимости протекания процесса - условие (2 1 3 ) . 

Необходимо подчеркнуть, что по поводу существа понятия необрати
мости известно очень много различных высказываний и мне:1ий .  Многие 
Из них имеют сто.1етнюю давность и неверно трактуют это понятие. Обилие 
терминов, которыми определяется понятие необр атимости, также способ
ствует возникновению известной путаницы в ,J,анном вопросе. Все это 
затрудняет понимание студента�ш физического содержания эффекта не
обр атимости, хотя суть его , как было показ ано выше, исключительно 
Проста и интерпретируется очень н агля,J,но 

Наприыер ,  часто все реальные (встречающиеся в приро,J,е) процессы 
называются необр атимыми. Это положение не отвечает действительности . 

Иногда необратимость связывают со скоростью протекания процесса .  
Необр атимыми считаются процессы. протекающие с конечной скоростью, 
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а обратимыми - процессы, протекающие бесконечно  :11 е;щенно Это поло
жение также не выдерживает никакой критики. 

Часто обратимость и необратиыость отождеств.1яются с возможно 
стью (или невозможностью) провести процесс в прямом и обратном на
прав.lениях (не в с�1ЫС.1 е прююго 1 1  обратного направ.1ения проuесса 
диссипаuии :  его направ.1 ение всегда неизменно, но  в с:11 ыс.1 е прямого и · обр а-тного направления переноса обобщенного заряда) . Одн'iКО и такое 
определение является неудачны�1 ,  ибо оно не  отр ажает главного в эффек
те необратимости. В этом определении следствие выступает на первый 
план,  а причина остается нер аскрытой. 

В известных случаях под необратимостью поним ается то обстоятель
ство , что заряд всегда перетекает с верхнего уровня на нижний (т. е . в 
направлении от большего значения обобщенной силы к меньшему ее зна
чению) и никогда - с нижнего уровня на верхний. Но отмеченная тенден
uия процессов ничего общего не  имеет с эффектом необр ати �юсти. 

Проблема необратимости иногда обсуждается также при рассмотре
нии цикла Карно и связывается с невозможностью «на·цело превр атить 
теплоту в работу». Однако основное содержание круга вопросов, которые 
затрагиваются циклом Карно,  н аходится далеко в стороне от обсуждае
мой проблемы (см . раздел третий книги) . 

Особенно много неясностей в вопрос о необратимости вносится через 
посредство известного представления о теплоте как о субстрате переноса. 
Выше уже отмечалось (§ 30) , что принятие идеи о переносе термической 
р аботы (тепла) делает трудно понятным происхождение теплоты дисси
п ации. 

Все эти и многие другие вопросы, связанные с необр атим::Jстью, р азъ
ясняются ниже. 

2. Кол ичественный анализ процесса 

Рассмотрим  более подробно некоторые свойств а необра 
тимого процесса .  Дл я  этого  предположим, что  две систем ы  1 и 
2 (фиг .  3 )  представляют собой неогр аниченные резервуар ы  для 

р 

Фиг. 33. Схе�ш необрати�юго течения заряда по 
мостш<у , соединяюще�IУ два резервуара. 

заряда  Е. Они соединены между собой « мостиком» - провод
ником ( систем а 3) , через который заряд может перетекать из 
резервуар а 1 в резервуар 2 .  Длин а :\юстик а д х,  площадь по
перечного сечения F ( один акова по всей д.тшне мостика ) ; 
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�юстик обл адает определ енным сопротивлением по отноше 
н ию к р ассматрив аемому заряду. 

Обобщенна я сил а в системе 1 имеет значение Р 1 ,  в систе
:- r е  2-Р2, приче:">! Р 1> Р2; обе системы находятся в равно
вес Н а:\! состоянии (обобщенные силы распределены в этих 
систем ах р ав номерно) . Резервуары достаточно вео1ИКИ ,  по
этому перетекание некоторого количества заряда по мостику 
пр актически не отр ажается на значениях обобщенных си"1 Р1 
и Р2 . В р езультате режи м течения заряда оказывается ста
ционарным .  

В р ассматрив аемой совокупности систем происходит обмен 
з а рядО-:\1 между резервуарюrи  1 и 2 ( заряд перетекает из си
сте'\1 Ы  1 в систему 2 ) . Р азность зн ачений обобщенной силы 

D. P = Р1 - Р2 

конечна .  Поэтому процесс течения является существенно не
обр ати мым,  так как для него соблюдается условие  необр ати
мости ( 2 1 3 ) :  

Отметим ,  что процесс в целом является необр атимым из
за необр ати мости течения заряда по мостику. В количествен 
ном отношении степень необратимости обмена оценивается 

11 Р 
величиной критерия необр ати мости --- . Однако с целью 

pl 
выяснения некоторых свойств необр атимых процессов и уста
новления факторов ,  которые влияют на  степень необр атимо
сти , р ассмотри м  количественную сторону эффекта необр ати
мости обмена  несколько по-иному. 

Предположим , что из резервуар а 1 в р езервуар 2 перете
кает заряд в количестве 11 Е. При этом система 1 совершает 
работу 

Q1 = P1 11 E . 

Внутренняя энергия этой системы уменьшается н а  вели 
чину 

I1 U1 = Ql . 
Проходя по мостику, заряд совершает работу диссипации , 

Еоторая соответствует потеря м  на  пути 11 х в связи с преодо
о1 ением зарядом внутреннего трения системы.  Р а бота трения 
( р абота диссипации ) 

Работа Р2 ,  которую совершает заряд, входя в систему  2, 
Q2 = P2 I1 E. 
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Эту работу назо вем полез ной ,  та к к а к  на вел и ч и н у  Q2 
возрастает внутренняя  энергия систем ы  2, т . е . 

t:.. И2 = Q2 . 

Здесь важ но заметить, что умен ьшение вн утренней  энер 
гии систе м ы  i на  величину  !J. И 1 происходит за счет  формы 
дви жения , сопряженной с зарядом Е. Увел и чение  внутрен 
ней энергии систем ы  2 на  величину  :1 U2 происходит з а  счет 
ТОЙ же формы движения . Разница t:.. ul -- !J. u2 = Qд соответ
ствует потерям на  трение  (теплота дисси паuии) . 

По абсолютной величине  уменьшение внутренней О!Нергии 
системы 1 

а возрастание  внутрен ней  энергии системы 2 
t:.. U2 ---: Q2 = P2 !J. E . 

Если разделить величины 

!J. И1 = Q1 , !J. И2 = Q2 и Qл 

на количество протекшего заряда !J. Е , то получатся сле
дующие удел ьные величины ,  относящиеся к единице заряда 

и 

� = Р -
д. Е  

2 (2 1 5) 

Эти фор мулы в несколько ином виде,  чel\'I критерий необр а
Т И М О'СТ И ,  раскр ывают относительную рол ь эффекта внутрен
него трения (диссипации)  и по-новому освещают эффект не
обра ти м ости . Действительно, предположиl\1 дJlЯ конкретности .  
что обобщенн ая  сил а Р2 остается неиз менной,  а обобщенная 
сил а Р 1  уменьшается.  В м есте с нею будет уменьшаться и 
разность !J. Р. 

В этих условия х  полезный эффект обмена (перенос еди 
ни ц ы  за ряда и повыш�ние вн утренней  энергии систем ы  2 
на  nел ичину !J. U2) сохраняется постоян н ым ( отношен ие 

!J. И о Q., 

) 
!J. Е- = 

!J. 
Е = Р� = cons'L . Но удел ьна я работа 
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� = P� -t- 11 P 
11 Е  

" ' 
затрачен ная  на  перенос еди н и цы заряда (и связанное с нею 

изменение внутренней энергии  --1- систем ы  1 , постепенно 
!!. И 

) . 11 Е  
умен ьшается , стремясь (при 11 Р --"  О) к " полезной "  удельной 

работе � .  При этом удел ьная работа диссипации , рас -
11 Е  

ходуема я  на п реодоление еди ницей за ряда в н утреннего тре
ния системы и характе ризующая количественную сторону 
эффекта необрати мости ,  стрем ится к нулю, та к как 

� =11 Р -' 0 . .  !). Е  
Отсюда видно ( и  это является чрезвычайно в ажны м  вы 

водом ) , что  с уменьшением р азности значений обобщенной 
си.1 ы  11 Р все полезные эффекты обмена сохраняются в полной 
�1ере ,  но эффекты диссип ации ( необрати мости ) уменьш аются 
пропорционально 11 Р. Иными словами ,  с уменьшением 11 Р 
обмен обобщенным зарядом (перенос обобщенного заряда )  
происходит с меньшими потерями на  трение,  и в пределе ,  когда 
11 Р --+ 0, потери обращаются в нуль , т. е .  эффект необр атимо
сти (эффект одностороннего преобр азования р а зличных фор м  
движения м атерии в тер мическую форму) п ропадает . Но 
процесс течения заряда при этом нисколько не  утрачивает 
своего з н ачения.  

При оценке изменений внутренней энергии систем 1 и 2 ( при опреде· 
лении величин L\ U1 и � И2 nредnолагалось, что тепло диссипации не 
попадает ни в один из резервуаров заряда. В связи с этим следует заме
ппь, что для рассматриваемого круга вопросов возможность попадания 
части или даже всего тепла диссиnации в один из резервуаров заряда 
( как , например ,  это имеет место в случае переноса термического заряда, 
когда все теплр дпссипации поступает в резервуар 2) принципиального 
значения не имеет и на количественной стороне анализа отразиться не 
�1ожет. 

3. Коэффициент полезного действия процесса 
Пр иведеиные выше сообр ажения можно кол ичественн(} выо 

р азить с помощью особого коэффициента обратимости, кото
рый по  существу представляет собой коэффициент полезного 
действия (сокр ащенно к.п.д. )  процесса обмена .  Коэффициент 
полезного действия 'YJ получится , если  «Пол езную» р аботу Q2 , 
связ анную с переносом з аряда 11 Е, отнести ко всей затр ачеf!� 
Ной р аботе Q 1 . И меем 

Q2 Pz i1 E  
"fj = - = 

Q1 Р1 11 Е 
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или 
= 1 f:. P (2 1 6) 

Коэффициент полезн о го действия ·r1 , в отличие от крите 
!::. Р 

рия н еобратимости - , числен н о  определяет степень  о б -1'::. pl 
ратимости любого дан ного процесса переноса обобще н н о го 
за ряда . Из формулы (2 1 6) н епосредственно видна связь , су 
ществующая между к ритерием н еобра·тимости и коэффици
ентом полезного действия Yj .  Если величину  � умножить на 
1 00, то получится степень об рати м ости , выраженная в нро 
центах . 

4. Влияние обобщенной <;илы 

В ыполненный анализ процесса переноса обобщенного за 
ряда,  а также введенные величины - критерий необр атимо
сти и коэффициент полезного действия процесса - позволяют 
дать точную количественную оценку вЛиянию всех р азличных 
факторов , от которых · зависит эффект необр атимости.  

Из  структур ы критерия необрати мости и коэффициента 
полезного действия (2 1 6 ) непосредственно следует, что эф
фект необр атимости (или обр атимости ) зависит только от 
обобщенной силы и прито м  от двух ее  значений - Р 1 и Р2 -
или ,  что то же самое, от значений величин 1'::. Р и Р 1 • Никакие 
другие характеристики процесса на степень его необр атимо
сти не влияют. 

С увеличением значения обобщенной силы Р 1 и уменьше
нием разности 1'::. Р степень необр атимости п адает. Эффект 
диссипации уменьшается до нуля ,  если  Р 1  стремится к беско
нечности (Р 1 -4 = ) или 1'::. Р - к нулю (!::. Р -+ О ) .  Первый 
путь достижения обр атимости практически н едоступен ( не
возможно иметь бесконечно большую обобщенную силу) , вто
рой - вполне р еализуем ,  так как при достаточном уменьше
нии величины 1'::. Р возникают новые качественные возможно
сти, о которых будет сказано ниже. 

5. Влияние градиента обобщенной силы 

Выше было показано ,  что эффект диссипации зависит 
только от величин t:.P и Р1 и не  зависит ни  от каких других 
характеристик процесса переноса обобщенного заряда .  Но 
сам процесс переноса зависит от 1'::. Р. Следовательно,  должно 
существовать известное взаимное влияние эффекта диссипа
rщи и процесса перенос а . Р ассмотрим этот вопрос более по
дробно . 

П р ежде всего заметим , что н а  степень необр атимости про
цесса количество протекшего через систему обобщенного 
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з аряда .:1 Е не влияет. Это объясняется тем ,  что не  тол ько 
эффект диссип ации,  но и пол езная р абота Q2 в одинаковой 
мере пропорциональны величине .:1 Е. 

Сдел аем теперь некоторые выводы о вз аимном влиянии 
других характеристик процесса и эффекта диссипации.  Для 
этого обр атимся к общему уравнению переноса ( 1 84 ) , запи
санному в конечных разностях .  И меем 

.:1 Е = L .:1 р F .:1 -: . 
!1 х  

(2 1 7) 

Из этого уравнения следу� , ч то уменьшение эффекта не
обр атимости ( за  счет уменьшения разности .:1 Р) одновре
менно приводит к снижению количеств а перенесенного заряда 

(за счет уменьшения гр адиента обобщенной силы /),. р ) . 
!1 х  

Чтобы скорость переноса осталась неиз менной,  н адо в месте 
с .:1 Р уменьшать также и .:1 х. Тогда гр адиент обобщенной 
силы будет оставаться постоянным и уменьшение степени не
обр атимости не скажется на  скорости переноса.  Однако воз
можности уменьшения р азмеров мостика ( его длины .:1 х) 
огр аничиваются конструктивными сообр ажениями . Кроме 
того , в еличина il х не должна быть соизмери м а с р азмерами 
мол екул и расстояния ми между ними .  В противном случае 
макрофизическое р ассмотрение становится вообще неправо
мерным .  

Как види м ,  степень необр атимости и гр адиент обобщенной 
силы ,  определяющий скорость потока , непосредственно между 
собою связаны .  Благодаря одновременному уменьшению .:1 Р 
и .:1 х удается очень существенно снизить степень необр атимо
сти процесса , не затр агивая при этом скорости переноса обоб
щенного заряда (величины потока ) . 

6. Влияние проводимости, времени и площади 

Удельная проводимость L, площадь сечения систем ы  F и 
время .:1т никакого влияния на  степень необр атимости про
цесса не  оказывают.  В месте с тем изменение  этих ф а кторов 
заметно сказывается н а  в еличине потока заряда .  Чтобы оце
нить их роль,  предположим ,  что во всех случаях переносится 
одно и то же количество обобщенного заряда ,  р авное,  н апри
мер ,  единице. Тогда ,  сохр аняя эффект переноса ( в еличину .:1Е) 
неизменным и снижая степень необратимости за счет уменьше
ния L\ Р, можно увидеть , какие характеристики процесса при 
это м  должны изменяться и в какую сторону. 

Если 11 Р уменьшается , то из формул ы  (2 1 7 )  сл едует, что 
для сохр анения постоянного значения .:1 Е н адо соответствен
но увеличив ать L,  F и n't ( предпол агается,  что в данном слу-
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чае длина мостика д х остается неизменной ) .  Посмотрим  те 
перь ,  какие  возможности существуют в этом отношении. 

Удельная проводимость L зависит от физических свойств 
материала системы и не может увеличиваться по произволу 
на  сколь угодно большую величину (исключение составляют 
электрические явления,  когда при очень низких темпер атур ах, 
порядка 2 - 8° К, проводимость некоторых металлов резко 
возрастает по существующи:v� предположению1 в десятки мил
лиардов р аз - так называе:\юе явление сверхпроводил·юсти) . 
Возможности увеличения F огр аничены конструктивными со 
обр ажения ми ( р азмер ами  системы) . Остается время д-r, ко
торое может возрастать неограниченно.  Следовательно,  при 
неогр аниченном уменьшении д Р (при уменьшении эффекта 
диссипации)  должно неогр аниченно возр астать вр емя д-r про
текания через систему единицы заряда (д-r � = ) . 

Пр иведеиные сообр ажения показывают, в како м  соотно
шении между собой находятся степень необр атимости и ве
.1ичины L, F и д-r. 

7. Влияние сопротивления системы 

От,меченная связь между д Р и д-r породил а представление 
о том ,  что обратимые  процессы беско.нечно медленные. Это 
представл ение . в обще:v� ·случае является неверным , но оно 
иногда приводится в качестве определения обрати м ых процес
сов (обратимыми назыв аются бесконечно медленные про
цессы ) . Поэтому на  нем следует остановиться подробнее.  

Чтобы разобр аться в этом вопросе, надо посмотреть, как 
алияет сопротивление системы на  процесс переноса обобшен
ного за·ряда .  

Если записать фор мулу ( 2 1 7 ) через сопротивление R сис
темы , то получится (§ 27) 

где 

l д Е =  
R

д р д -с , (2 1 8) 

R = -
1
- � х 

L F 
Из этой формулы видно, что бесконечно медленный про

цесс (д-r -+ оо ;  переносится единица количества заряда) мож
но получить не то.1ько за  счет ·:\! алых д Р, но и за  счет беско
нечно большого сопротивления мостика ( большая длина  д х 
и малые проводимость L и площадь F) . В ·результате заряд 
перетекает беск"

онечно м едленно при конечной р азности д Р. 
Следовательно, .р асс:v�атриваемый процесс является , хотя и 
бесконечно медленным,  но существенно необратимы:\1 . 

Как видим,  возникшая ошибка в представлениях происте
кает от того, что для определения эффекта обр ати мости были 
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в з я ты одни частные стороны процесса и упущены другие .  
K p o �t e  того, при таком определении упущено гл авное - воз
никновение термического заряда диссипации ,  характеризую
шего внутренние потери н а  трение.  Если тер мический з а ряд 
.:rиссипации выделяется , то процесс - необратимый , если тер
,_1 ический заряд диссип ации не выделяется, то процесс-иде 
а ,l ьный  ( без в нутреннего трения ) ,  т. е. обр ати мый .  

§ 33. О БРАТИ МЫ й П РОЦЕСС 

1 .  Сущность обратимости 

Проведенный анализ позволяет очень четко сфор мулиро
вать суть обр атимых процессов . В противоположность необ 
р атимым п.роцессам ,  в обр атимых величина возникающего тер 
\r ического заряда диссипации р авна нулю. Обр атимые про
uессы в этом отношении являются идеальными:  поток обоб
шенного заряда не встречает внутри систем ы  никакого со
противления . В результате на перемещение заряда (на пре
одоление внутреннего трения )  не затрачивается никакой р а 
боты (диссипации ) . 

Из формул (2 1 6 ) - ( 2 1 8 ) •следует, что для достижения 
обр атимости необходимо уменьшить р азность значений обоб
щенной силы .:1 Р до нуля.  Не исключен также путь уменьше
ния сопротивления системы (как ,  например , в явлениях элект
рической сверхпроводимости ) .  Однако принципиальное зн аче
ние имеет именно неогр аниченное уменьшение р азности .:1 Р. 

Строго говоря,  согласно фор муле ( 2 1 6) , пр оцесс станет 
в полном смысле слова обратимым,  если р азность .:1 Р=О. Но 
из формул (2 1 7 ) и (2 1 8 ) следует, что при .:1 Р=О поток обоб
щенного заряда wкже обращается в нуль ,  т. е .  всякий перенос 
з аряда прекращается. На этом основании можно было бы сде
.1 ать вывод о том ,  что обр атимые процессы являются процес
с юш  идеальными и их в природе вообще не должно сущест
вовать. Ведь совместить процесс переноса ,  для которого р аз
ность .:1 Р должна быть не  р авна  нулю,  с эффектом обрати
\Юсти ,  для которого .:1 Р=О, практически нев·озможно. 

Однако в действительности дело обстоит не так.  В природе 
существует большой кл асс обр атимых процессов , · в  .которых 
отсутствуют эффекты диссипации , связанные с внутренню1 
трением системы. Рассмотрим этот вопрос более подробно.  

2. Влияние разности значений обобщенной сил ы 

Реальная воз·можность осущест.вления обратимых процес
сов обусловлена тем , что при уменьшении разности значений 
обобщенной силы .:1 Р происходит переход количества  в но
вое качество. Есть основания пол агать, что еще задолго до 
того, как разность .:1 Р обращается в нуль, процесс перестает 
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б ы т ь  необратимым ( эффекты внутреннего трения пропадают) , 
н о  перенос обобщенного заряда еще существует .  

Таким образо :v� ,  процесс переноса становится идеальнЫ:\! 
( обр ати:v�ы:v1 )  при опр еделенной достаточно :v�алой ,  но конечной 
р а зности значений обобщенной силы .  При это :v1 величина воз
никающего тер :--шческого заряда диссипации равна ну.1ю, од
н а ко процесс обмена еще не утр ачивает своего значения . 

Чтобы найти объяснение отмеченному свойству процессов, происхо· 
дящнх под действнем очень малой р азности значений обобщенной силы, 
надо выйти з а  р амки макрофизического р ассмотрения явлений и обра
шться к микрофизике. (Это объясняется тем, что соответству.ощие малые 
р азности l'iP обычно возникают н а  р асстояниях, соизмеримых с р азме
рами молекул и р асстояниями между ними) . В частности, необходимые 
идеи можно почерпнуть в статистической физике и термодинамике необра
тимых процессов с ее принципом микроскопической обратимости и тео
рией затухания флуктуаций .  

Приведем некоторые примеры. Предположим, что система находится 
в равновесном состоянии. Тогда в ней все обобщенные заряды будут пре
бывать в покое. Любые процессы, которые могут происходить в такой си
стеме, обязательно должны быть обратимыми, т . е . не должны сопровож
даться эффектами внутреннего трения. В противном случае состояние 
такой системы должно было бы изменяться со временем,  чего не наблю
дается . 

Возникает вопрос, какие же процессы вообще возможны в равновес
ной системе. Оказывается, что очень многие. Например , в р авновесной 
системе могут происходить процессы, именуемые броуновым движением 
частиц (движение видимых - макроскопических - частиц под действиеы 
ударов отдельных молекул жидкости или газа) .  Возможны также процессы 
возникновения и з атухания (релаксации) флуктуаций обобщенных сил 
и т. д. (латинские rel axatio - уменьшение напряжения ,  ослабление и f luc
tuat io - колебание) . 

Все эти и многие другие самопроизвольно происходящие процессы 
позволяют пролить некоторый свет на эффекты микроскопической обрати
мости. Так, например , р асчеты, выполненные по формулам сrзтистической 
физики1 ,  наказывают, что при нормальных физических условиях в 1 см3 
одноатомного газа возникают естественные (обратимые, т. е. не сопровож
даемые эффектами диссипации) флуктуации температуры, средняя вели
чина которых (определенная как корень квадратный из средней квадра
тичной флуктуации температуры )  достигает миллиардных долей градуса 
(43  · 1 0-9 0К) . В 1 МА!3 газа средняя флуктуация температуры соответст
вует уже миллионным ДОЛ Я М  градуса ( 1 ,36 . 1 0-6 0К) . Таким образом, ло
гично предположить, что если процесс обмена термическим зар :щом будет 
протекать под действием разностей температуры, имеющих указанный 
выше порядок, то явлений диссипации наблюдаться уже не должно. Но 
величина потока термического заряда будет при этом вполне ощутимой .  
Однако механизм такого обмена пока не ясен . 

Полученный результат имеет общее значение: очевидно, при доста 
точно малой разности обобщенных сил !'i Р должны уничтожаться эффек
ты сопротивления любого рода (вступает в действие механизм микроско
пической обратимости, одинаково справед.1ивый д.1я процессов переноса 
любого заряда) . 

Приведеиные примеры иллюстрируют высказанную ранее мысль о ролп 
разностн l'iP в эффекте необратимости и о существовании в природе 
большого числа обратимых процессов. Кроме того, изложенное показы
вает, что превр ащение несбратимаго процесса (с трением ) в обратюtыii 
( без трения ) происходит как раз  на той границе, где соприкасаются меж-

1 В . Г. Левнч , Введение в статистическую физику, ГИТТЛ, М. ,  1 954. 
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JY собой м а крофизический  н :'>! и крофиз ическ и н  м е т о ды исследов а н и я .  Эта 
nогр а н ичн а я  область знаний  пока еще очень с.1або и зучена , но  соответст
вующие р а боты интенсивно  проводятс я ,  п оэто�1 у в скором вре:'>!ени здесь 
�1 ожно о ж идать м ного новых и веrы1 а  ценных д.1я тер м од и н а м и ки резуль
татов . 

3. Изменение направления процесса 

Целесообразно остановиться на одном  интересно:-.t свой
стве процесса переноса обобщенного заряда ,  которое заклю
ч ается в следующем.  

Фиг. 3 4 .  Схема прямого и обратного течения заря
да по мостику , соединяющему два резервуара с 

зарядами. 

Предположим ,  что процесс переноса заряда из системы 1 
в систему 2 происходит под действием весь м а  м алой р азности 
значений обобщенной силы д Р  (фиг .  34 ) . При этом Р1>Р2. 
Понизим затем зн ачение обобщенной сил ы  Р 1  н а очень м алую 
величину 2 дР. Тогда значение Р1 силы будет м еньше значе
ния Р2 на прежнюю величину дР и процесс пойдет в обр ат
ном напр авлении,  т .  е .  заряд будет уже перетекать из р езер
вуара 2 в резервуар 1 (соответствующее р аспределение обоб 
щенной силы для этого случая изобр ажено на  фигуре пунк
тиром ) . 

Есл и  разностъ д Р м ала по сравнению с величинам и  Р1 
и Р2 , то в практических расчетах  (при оп ределении работы) 
ею можно пренебречь и н е  делать различия м ежду значе 
ния м и силы Р1 и Р2 . Действитедьно , работа заряда (по аб 
сод ютной вед ич и н е) ддя прям ого п роцесса 

и дд я обратного процесса 

Р2 д Е  = (Р2 + д Р) д Е = Р1 д  Е. 
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В п риведеиных формулах разностью f..P пренебрегл и  по 
сравнен ию с величинами Р1 и Р2 • 

Возможность не считаться с р азницей м ежду силами Р 1 и 
Р2 и меет важное практическое значение и широко использует
ся в собственно тер :vюдинюшке (раздел третий ) .  

Это свойство процесса, протекающего под действием м алой 
р азности знаний !!.Р обобщенной силы,  изменять свое направ
ление благодаря изменению обобщенной силы на  пренебрежи
мо  м алую величину 2 !!.Р (если пренебрежима мала  величина 
!1 Р, то величина 2 1. Р является также прене брежимо м а 
лой )  иногда называют обр атимостью. 

Нетрудно сообр азить , что такое определение является не
достаточ·ным.  Ведь любой процесс легко изменяет свое напр ав
ление при отмеченных выше условиях. Но ниоткуда не следует, 
что сама  по себе величина !1 Р (пусть она  яв,'!яется пренебре
жимо м алой по ср авнению с Р 1 и Р2 и ее можно не  учитывать 
в пра·ктических ра•счетах) обеспечивает протекание процесса 
без внутреннего трения (т .  е .  без возникновения тер.мического 
заряда диссипации ) .  Н апример , тысячная  доля гр адуса м ал а  
п о  ср авнению с гр адусо:vr и ею обычно в р асчетах можна пре
небречь.  Процесс может изменить свое напр авление, если ка
кую-либо из темпер атур из:vrенить на  одну или две тысячных 
доли гр адуса .  Но значит ли это ,  что при разности темпер атур , 
р а вной 0,00 1 °, процесс является обр атимым?  Очевидно, нет .. 

Иными словами ,  если процесс является обратимым ( без 
внутреннего трения ) ,  то его направление легко изменяется пу
тем изменечия одного из значений (Р 1 или Р2) силы на пр енеб-
р ежи мо м алую величину !!.Р. Но если н аправление процесса 
изменяется из -за  изменения сил ы н а пренебрежимо малую ве-
личину !!.Р, то это еще не означ ает, что процесс является· 
обратимым (так  как остается открытым главный вопрос, р авно 
или не равно нулю количество возникающего тер мического за�  
р яда диссипации ) _ 
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Г Л А В А XI 

КВАЗ И РА В Н О В Е С Н О Е СТА Ц И О НА Р Н О Е СОСТОЯ Н И Е  
С И СТ ЕМЫ 

§ 34. КВАЗ И РА В Н О ВЕСНАЯ СИСТЕМА 

1. Преимущества однородной равновесной системы 

В тер.мостатике б ыли изучены свойства макрофизически 
однородной р авновесной  системы.  В ней обобщенн ые заряд 
и сил а распределены равномерно по всему объему,  причем 
обобщенный заряд н аходится в состоянии покоя. Бл агодаря 
этому удается найти исключительно простые и очень важные 
соотношения между параметр ами и функция ми состояния 
(уравнения состояния ) ,  а также ввести понятие емкости си 
стем ы. Кроме того, оказывается возможным отвлечься от кон
кретных размеров системы и пользоваться удельными значе
ниями функций и параметров состояния .  Н а  этой основе в пер 
вом разделе книги б ыли получены важные в теоретическом У! 
пр актическом отношении р езультаты ( глава VI I I ) . 

В тер макинетике р аесм атривается м акрофизически одно
родная систем а , но поле  обобщенной силы при этом считается 
н еоднородным ; в результате система  оказывается нер а.вновес
ной. Обобщенный заряд в неравновесной системе находится 
в состоянии движения,  а из -за  наличия эффекта трения внутри 
возникает термический заряд диссипации.  Все это вносит прин
ципиальные осложнения в вопрос об изучении такой системы.  

Но оказывается , ч т о  трудности, возникшие в тер мокине
тике, можно успешно преодолеть и в полной мере использовать 
весь апп ар ат, р азработанный в термостатике (уравнения со
стояния ,  понятие емкости, удел ьные параметр ы и функции со
стояния и т. д. ) ,  если выбор системы подчинить известны м 
органичениям .  Р ассмотрИ:\! эти огр аничения . 
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2. Дробление неравновесной системы 

В целом нер авновесн ая  систе:�,I а ( н а пример , «МОСТИК» н а  
фиг .  33 ) обычно не удовлетворяет условию р авновесности (23 )  

� (:;: 1 . 
р 

Но чтобы по.1ьзов аться аппарато::-.1 тер мостатики,  необхо
ди :-vю обязательно выполнить это условие .  

При на .1ичии заданного неоднородното пол я обобщенной 
силы существует только один путь удовлетворить условию 
(23)  - это р асо1 атривать не  всю систему в целом ,  а только ее 
отде.1ьную часть . Путем J�tысленного дробления нер авновесной 
системы в ней всегда можно выделить такую достаточно м а 
лую часть, для  которой будет справедливо условие р авновес
ности (23) . В тер макинетике широко пользуются этим при-
емом . 

3. Квазиравновесная система 

Совершенно ясно, что ма .'! ая  по р азмер а м  система ,  котор а я  
м ысленно выделена из нер авновесной большой системы,  не 
является р авновесной в том смысле, .как это поним ается в тер 
мостатике. Условие р авновесности (23)  для такой малой си
стемы соблюдается, но обобщенный заряд в ней не находится 
в состоянии неизменности и покоя . Через выделенную систему 
непрерывно проходит некоторое количество з аряда , причем 
величина  его может изменяться как в сторону увеличения,  так 
и в сторону уменьшения.  Внутри такой системы может возни
кать тер мический заряд диссипации .  И н ыми словами ,  выде
ленная система  не изолИ'рована ,  как  ,в тер мостатике, а является 
открытой для внешних воздействий со всеми вытекающи ми от
сюда последствиями . 

Возникает вопрос, достаточно ли удовлетворения условия 
(23) , чтобы систему \ЮЖНО б ыло р а ссматривать как р авновес
ную, или  необходим а  еще ,пол ная изоляция системы ( покой и 
неизменность по величине обобщенного заряда ) .  

Опыт показывает, что соблюдения условия р авновесности 
(23 )  вполне  достаточно д.1я  применения к системе всех основ
ных понятмй тер.мостатики . Система ,  котор ая удовлетворяет 
условию равновесности (23 ) , но в которой обобщенный заряд 
не н аходится в состоянии неизменности или покоя ,  называется 
квазuравновесной. Систе.'.I а является как бы р авновесной .  
К ней применюл ы у р авнения состояния термостатики,  понятия 
е:-vi Кости и уде.1 ьных пар ю1 етров и функций состояния и т .  д. Но 
обобщенный з а'ряд в такой системе может изменяться со вре
:\t енем и перемешаться в простр анстве. 

Тот факт, что квазиравновесная  систем а  по м ноги м  своиы 
свойствю1 не от.1ич ается от р авнове�ной,  объясняется следую-
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ш ;о1 образо :v� . В каждый данный момент в кв азиравновесн ой 
с н с те :v� е  находится определенный по величине обобщенный за 

р яд . Этого,  как было установлено в тер:v�остатике, вполне до
ста точно, чтобы однозначно определить состояние ( тер :-юдина 
_чические свойства ) системы .  Кроме того, обобщенная с и .1 а 
и :-1 еет пр актически одинаковые значения во все:v� объе:-1е си--

�р 
сте �rы (относительная разность -- пренебрежи:-10 :-1а.1 а ) . 

р 
Б.1 а годаря этому в условиях ;,1акрофизической однородности 
систе :-.1 а является тер мадинамически однородной и к ней 
;.южно применять понятия удельных величин и т .  д. 

Правда, следует оговориться ,  что не все обстоит так просто, как было 
отмечено выше. Пронизыванне квазиравновесной системы обобщенным 
зарядом или его изменение по величине ( со временем) выдвигает перед 
термодинамикой целый ряд принаипиальных проблем . Некоторые из них 
(связанные с квазир авновесным состоянием) будут обсуждены ниже. 

Однако, как бы там ни было, вывод о возможности в определенных 
случаях и в известном смысле отождествлять квазир авновес,Iую систему 
с р авновесной является правильным и не противоречит опытным данным. 
Термакинетика и собственно термодинамика чрезвычайно широко поль
зуются этой возможностью (основываются на  ней) . 

Чтобы лучше понять особенности квазиравновесного со
стояния , а также познакомиться с его разновидност.ями, рас 
смотрим различные р ежимы течения обобщенного заряда . 

§ 35 .  СТАЦИ О Н А Р Н Ый П РОЦЕСС 

1 .  Влияние режима 

Режим процесса (ста ционарный или нестационарный) 
определяется те м , изменяется или не изменяется поле 
обобщенной силы со временем (§ 25) . Если поле обобщенной 

силы от времени не  зависит ( а;: = О ) , то режим является 

стационарным , если за висит ( �� =1= О ) ·  то - нестационар

ным . 
Режим течения оказывает решающее влияние на  поведение 

обобщенного за·ряда ,  а от поведения за ряда,  как из.вестно, За 
висит  состояние ( свойства ) системы.  Поэтому для -более де
тального из\тчения квазир авновесного состояния надо под
робно ознакомиться с особенностями  поведения обобщенного 
заряда при р азличных режим ах.  Н ачнем со стационарнота ре
жи:v� а .  

2. Разновидности стационарного состояния системы 

С т ационар н ость режима свидетельст.вует о постоянстве во 
вр е �r ени  значений обобщенной силы (§ 25 ) .  Но при неиз�Iен-
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ности значений обобщенной силы поведение обобщенного з а 
р яда может быть са м ы м  р азличным,  что с тер модина !v!ической 
точки зрения является решающим ф а ктором .  

Можно 01 метить две р азновидности стационарного режи:v1 а , 
принципиально отличающиеся одна  от другой по поведению 
обобщенного заряда .  

Первый случай  стационарного р ежим а  соответствует рав
новесному состоянию системы,  когда поле  обобщенной силы 
яв.1яется одновременно неизменным во врем ени и однородны:-.1 
в простр анстве, а обобщенный заряд пребыв ает в покое. Этот 
с.ччай подробно изучен в тер·мостатике. 

Во  втором случае  стационарного режима  неизменность во 
вре:v1ени значений обобщенной силы сочетается с неоднор од
ностью поля этой силы.  В этих условиях систем а в целом уже 
не является р авновес.ной ; заряд в ней находится в движении .  
Стационарность состояния ( неизменность значений обобщен
ной  силы)  достигается за счет  того, что количество з аряда ,  во
шедшего в систему, р авно количеству заряда,  вышедшего из 
нее ( заряд ка•к бы пронизывает систему насквозь ) . С количест
венной стороны второй случай  стационарного состояния изу
чен в двух предыдущих гл авах .  

Таким обраЗО!М , характерным признаком любой р азно·вид
ности стационарного режима  является независи мость состоя
ния (тер модинамических свойств ) системы от времени.  В пер
во:vi случае это до·стигается за  счет покоя и неизменности по 
величине обобщенного заряда ,  во втором - за счет того , что 
ко.1ичество заряда,  вошедшего .в систему ( или возникшего 
в системе) , равно количеству за·ряда ,  в ышедшего из систе!v!ы.  

3. Покоящийся и движущийся заряд 

Как видим , при стационарном режиме обобщенный заряд 
:vюжет находиться либо  в состоянии покоя ( р авновесная си 
стем а ) , либо в состqянии движения ( квазира·вновесная си
стема ) . 

Для всего дальнейшего весьма  существенно,  что ф а·кт дви 
жения заряда в квазиравновесной системе пр актически не вно
сит ничего новото в J\оlетоды оценки состояния систе!v!ы ( по 
ср авнению с системой р авновесной ) . Этот вывод И !v!еет исклю
чительное значение для термакинетики и собственно тер моди 
намики . Спра.ведливость его подтверждается оп ытом .  Благо 
дар я этому к к1вазир авновесной системе  оказываются прю .Iе
н ю!ыми соотношения , полученные для р авновесной системы .  

Однако из того факта ,  что  состояния р авновесной ( с  покоя 
Щ И '\I С Я  з арядом )  и квазира.вновесной ( с  движущимся зарядо�1 )  
снсте:v1 оценив аютея совершенно одинаковым образом ( по ко
.l и честву з аряда ) , еще нельзя сдел ать вывод о тождествен 
ности свойств покоящегося и движущегося зар ядов .  Чтобы 
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\'бедиться в неверности та кого вывода, достаточно обратиться 
к nримеру электрических явлений .  Общеизвестно, что покоя 
щийся и движущийся электрический заряд обл адает р азлич
ными свойствами .  Это проявляется в том, что вокруг покояще
гося з аряда обр азуется электростатическое поле, а вокруг 
движущегося заряда - магнитное. 

Можно привести еще много других примеров,  из  которых 
бvдет явствовать, что существует р азличие в свойствах между 
обобщенным зарядом , н аходящимся в покое, и обобщенным 
зарядом,  находяЩИiМСя в состоя.нии движения.  В каждом от
дельном случае наблюдающееся 'Р азличие имеет свои специ
фические черты и ,по-р азному сказыв ается на  свойствах квази
равновесной системы.  Однако ,  •как уже отмечалось, количест
венная сторона влияния фа·кта движения заряда на  метод 
оценки состояния квазирав.новес.ной системы ( по сравнению 
с системой р а.вновесной ) незначительна и этим влиянием 
:�-�ожно пренебречь .  

В связи с обсуждаемой проблемой возникает очень много интересных 
вопросов ,  на которые важно дать определенный ответ. Рассмотрим неко
торые из них. 

Прежде, всего, возникает вопрос о том, как сказывается на  состоя 
нии квазиравновесной системы количество заряда, протекающего через 
нее в единицу времени (величина потока з аjJяда) . Поток заряда пропор
цианален гр адиенту обобщенной силы. Поэтому речь по существу идет 
о влиянии величины гр адиента на  состояние квазиравновесной систе�1ы.  

Чтобы ответить на  поставленный вопрос, попытаемся вниt{нуть в осо
бенности ограничений, с которыми обычно связан макрофизиqеский под
ход к изучению явлений природы. 

Известно, что р азмеры изучаемой в макрофизике системы должны 
быть много больше размеров отдельных молекул и расстопний между 
ними (или длины среднего свободного пробег а ) . В данном случае при 
формулировке ограничения некоторое макрофизическое свойсша сист:;
мы (ее р азмер) сопоставляется с соответствующим микрофизическим 
свойством частиц, составляющих систему (например , с расстоянием между 
молекулами) . Из этого сопоставления выносится суждение о правомер
ности макрофизического (феноменологического) подхода к изучению дан 
ного явления .  Если соблюдается соответствующее условие (р азмеры .:и
стемы должны быть много больше расстояний между молекулами) , то 
индивидуальные свойства отдельных молекул и р азличие в их поведении 
не влияют на  состояние системы, и макрофизический подход оказывается 
возможным. 

По аналогии с этим можно попытаться сформулировать ограничения, 
связанные с существованием понятия квазиравновесной системы.  Речь 
идет об оценке влияния гр адиента обобщенной силы на  состояние квази 
равновесной системы. 

Из предыдущего известно, что гр адиент обобщенной силы опреде 
ляется выражением 

z., p  
8 х 

а условие равновесности-выражениеы (23) 

!З. Тер :-..юдина �шка 

� « 1 . 
р 
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По- видююму , в данноы случае , как и прежде , надо сравнить определен
ные макрофизические характеристики процесса с соответствуюшюш �шкрофизи -

tl Р  tl P  чески ми его характеристикю.ш. Для этого в выражениях --- и --- под 
tl x  Р 

tl Р можно поню1ать ыакрофизическую разность значений обобшенной силы на 
расстоянии tl х , а под tl х - среднее ( �шкрофизическо�) расстояние �1ежду ыо
лекулюш (или средний свободный пробег) .  Такиы образо:о.1 , если разность tl Р , 
взятая на расстоянии tl х , много �1еньше са�юй величины Р ,  то �южно ожидать , 
что систе�1а является квазиравновесной и ее состояние практически не зависит 
от величины потока обобщенного заряда. 

Поставленный вопрос применительно к терыическю1 и некоторьш другю1 
явлению! изучали многие авторы (Мейкснер , Энскога , Пригожин ,  Эккарт и др. ) . 
Напрю1ер , Энскога для одноатомного газа нашел , что значения э нтропии и теы
пературы (энтропия является параметром , а теыпература-функцией терми
ческого состояния системы) не зависят от величины потока , Если на расстоя
нии tl х среднего свободного пробега ыолекул разность т��ш : рзтур tl Т мала 
по сравнению с са�юй температурой и если на тоы же расстоянии tl х изме
нения в макроскопической скорости газа (tl w) малы по сравнению со средней 
скоростью w молекул. Аналитически оба условия Энскога можно записать тю<1 

и 

� « 1 
т 

� « 1 . 
w 

Как видим, вывод Энскога подтверждает высказанные выше сообра
жения , причем все эти условия по сути дела являются ч астным случаем 
общего условия равновесности (23) . 

Важное значение имеет также вопрос о том , какая ч асть заряда , на 
ходящегося в системе, приним ает участие в движении и какую р оль в 
определении состояния квазир авновесной системы игр ают покоящийся и 
движущийся заряды. 

Прежде чем дать ответ на этот вопрос, следует заметить, что при
рода изучаемых в термодинамике явлений слишком различ н а :  перснос мо
жет быть м акрофизическим и микрофизическим и т .  д. Поэтому невоз
можно дать единый ответ, справедливый для всех явлений. В каждом 
отдельном случае могут наблюдаться те или иные количественные или 
качественные особенности, которые внесут свои коррективы в этот ответ 
или сделают его в какой-то мере условным.  Однако для некоторых мик
рофизических явлений переноса (таких, как термические, электрические 
и т .  п.) приводимые ниже сообр аженИя предста1вляют известный интерес. 

В общем случае количество движущегося обобщенного заряда зави
сит от природы изучаемого явления и в первую очередь от природы са
мого заряда.  Иногда может двигаться почти весь заряд систе�!Ы  ср азу, 
иногда только очень небольш ая его часть. 

Например,  при движении жидкости по трубе только тонкий слой 
жидкости, смочившей поверхность трубы, не перемещается. Все остаJIЬ
ное количество жидкости, н аходящейся в трубе, обновляется. В явлениях 
фильтр ации смоченная поверхность системы заметно возрастает. Благо
даря этому количество перемещающейся жидкости существенно умень
шается и т .  д.  

С изменением природы обобщенного заряда меняется и вся картина 
(конкретный физический мех анизм ) переноса. В отношении механизм а 
переноса весьма хар актерными являются термические, электрические, �!аг
нитные и некоторые другие явления. Чтобы ответить н а  поставленный 
вопрос, р ассмотрим конкретный пример стационарного течения электри 
ческого заряда (фиг. 35) . При стационарном режиме ве.личина потока Jq 
(количество заряда ,  проходящего через единицу площади з а  единицу вре
мени)  одинакова для любого сечения проводника,  включ ая сечен:н 1 1 1  
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2 которые соответствуют значениям координат Х1 и х2. Выделим мысленно  
0�оло сечений 1 и 2 две  одинаковые квазиравновесные систем ы  длиной dx .  
Состояние этих систем является различным, так  как  определяется нео;щ
наковыми зна чениями потенциалов 'f' 1 и 'f2 . Из термостатики известно 
( § 1 1 ) ,  что количество заряда,  определяющего состоян ие с истем ы / , боль-

ше количества заряда,  определяющего состояние системы 2 ( ибо т1 > т2) . 
Теперь предста вим себе на ;.! Ину

ту, что фактическая ( истинная ) ско-
рость перемещения заряда в провод- '1 
нике постоянна (одинакова по д.1и- У, Ь.:..---------::....r 
не проводника)  и , кроме того, весь 
электрический заряд , определяющим >: �--""71"" 
состоя ние системы, находится в со
стоянии движения .  При таком пред
положении сразу же возникает про-
тиворечие. Вдоль потока ве.�ичина 
заряда, определяющего состояние си
стемы, постепенно уменьшается (так 
как падает значение потенциала 'f') .  
Следов ательно, величина потока J q 
должна убыв ать от сечения к сече-
нию, что противоречит опыту. 

о 
х 

Jv -Возникшее противоречие устр аня 
ется в двух случаях. Л ибо на:щ до
пустить, что скорость w перемеще
ния заряда не постоянна (возрастает 
с уменьшением потенциала) , либо 
следует признать, что только часть 
заряда,  находящегося в си..: rе�1е,  
приним ает участие в движеюш. 

Фиг. 35. Схема течения электричес
кого заряда по проводнику. 

В первом случае возрастание скорости должно происходить по сле
дующим причинам.  Предположим. что р ассматривается поток некоторого 
заряда Е'. Количество протекшего заряда определяется по формуле ( ! 58) : 
Но 

dE' = J Fd -c. 

dx d 'C = -- , w 
где w - скорость перемещения заряда. 

Следовательно , 

или 
где dV - выделенный объем , ' 

dE' = -J- dV , w • dE' _ J 
ev= � - w 

dV = Fdx ; 

(2 1 9) 

(220) 

(221 ) 

ev- 1юлич ество подвижного заряда , содержащегося в единице объема (удель-
ная плотность подвижного заряда) . 

Количесtво подвижного заряда , в данный момент содержащегося в едини
це объема квазиравновесной системы , пропорционально величине J потока и 
обратно пропорционально истинно!! скорости w перемещения заряда. Если дви
гаться в�1есте с зарядоы со скоростью w и выделить в пптоке некоторый объем 
dV, то удельная плотность подвижного заряда в этом объеме будет составлять 
величину е' v ·  Такую же мгновенную плотность движущегося заряда будет иметь 
неподвижная систеыа , обладающая объемом dV = Fdx 

1 95 



Применим полученные формулы ( 2 1 9) - (22 1 )  к потоку электрического 
заряда (фиг .  35) . Из формул ы ( 2 1 9 )  видно,  что при постоянном потоке J 
hвазиравновесные системы 1 и 2 будут содержать в равных объемах dV 
различные количества подвижного заряда dE' только в условиях, когда 
скорости w, и w2 в сечениях 1 и 2 будут неодинаковыми. В систеые 1 со
держится заряда больше,  чем в системе 2, поэтому скорость заряда n се
чении 1 должна б�пь меньше, чем в сечении 2. В направлении потока зна 
чения величин потенциала и движущегося заряда уменьшаются , а ско
р ость заряда возрастает. При стремлении потенциала т к нулю скорость 
w должна стремиться к бесконечности. 

Как видим, предположение о том, что весь заряд, определяющий со
стояние квазиравновесной системы ,  .находится в движении, приводит к 
необходимости считать скорость w переменной вдоль потока ,  причем эта 
скорость должна неограниченно возрастать с уменьшением величины по
тенциала до нуля . С таким выводом согласиться, конечно, нельзя , так как 
он противоречит опыту. 

Остается предположить, что только часть заряда,  находящегося в ква
зиравновесной системе, принимает участие в движении .  Тогда при посто
янном потоке J и постоянной 'скорости w плотность подвижного зарп;:�:а 
будет одинаковой во всех сечениях пров�дника .  При постоянной плотно
сти подвижного заряда состояние квазиравновесных систем 1 и 2 бу Qет 
неодинаковым .  Это объясняется тем, что системы содержат неодинаковые 
количества неподвижного заряда. Такое предположение не противоречит 
опыту и ,  кроме того, подтверждается микрофизическими соображениями. 

Если принять гипотезу об участии в движении только части заряда ,  
то возникает вопрос, какая именно часть заряда находится в движении . 
Интересно также выяснить, чем отличаются свойства подвижного заряда 
от свойств неподвижного заряда и как это отличие может сказаться на  
оценке состояния квазиравновесной системы. Попробуем ответить на  эти 
вопросы. 

В ообще говоря, по данному поводу можно высказать несколько пред
положений . Во-первых, предположить, что в движении участвует ничтож
но (пренебрежимо) малая доля заряда,  находящегося в системе. Тогда не
зависимо от того, определяет п одвижный заряд состояние системы или 
нет, это состояние будет практически зависеть лишь от величины непод
вижного заряда. 

Во -вторых, можно предположить, что относительно большая часть 
заряда квазиравновесной системы участвует в движении.  Тогда подвиж
ный заряд не должен определять состояние системы.  Если бы подвижный 
заряд определял состояние, то при неизменном количестве неподвижного 
заряда Е в зависимости от величины потока количество подвижного за
ряда Е' изменялось бы в широких пределах.  В результате на состояние 
квазиравновесной системы существенно влиял а  бы величина потока J ,  чего 
на практике не наблюдается . Отсюда следует. что при большом отно
сительном количестве подвижного заряда его величина на состояние ква
зиравновесной системы влиять не должна .  Но если подвижный заряд на 
состоя ние не влияет, то это значит, что количество подвижного заряда 
может быть любым,  в том числе значительно большим, чем количество не
подвижного заряда .  

Получен весьма интересный вывод . Оказывается ,  что при любых от
носительных количествах подвижного заряда состояние квазиравновесной 
системы должно определяться только величиной покоящегося заряда .  
Этот вывод проливает свет на  тот ф акт, что многие свойства квазиравно
весной системы практически могут быть определены по формулам,  в ыве
денным в термостатике для р авновесной системы .  Теперь понятно также, 
почему условие р авновесности (23) , найденное для равновесной систе�!Ы 
( с  покоящимся зарядом) , применимо к квазиравновесной системе, в кото
рой имеется поток заряда .  

Получается , что nбобщенный заряд в подвижном и неподвижном со
стояниях обладает принципиально р азличными свойствами :  неподвижный 
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з аряд хар актеризует состояние квазир авновесноЦ системы и не влияет на 
процесс переноса , а подвижный заряд характеризует процесс переноса 1 1  
не влияет на  С()СТояние. 

Если согласиться с такой концепцией, то придется допустить сущест
вов ание следующего эффекта. 

Предположим, что квазиравновесная система представляет собой учас
ток проводника длиной !'1. х, который легко может быть вынут из общей 
цепи  и быстро изолирован .  Через проводник протекает обобщенный заряд, 
nоэтому в любой момент в системе находится покоящийся заряд в коли
честве Е (этот заряд определяет состояние системы) и движущийся заряд 
в количестве Е' (этот заряд на состояние системы не влияет) . 

Среднее значение обобщенной силы в объеме такой системы равно Рср 
и определяется только величиной покоящегося заряда Е. Величину Рср можно 
непосредственно измерить в опыте. 

Допусти:-! зате�1 , что в некоторый �юмент система вынута из общей цепи 
и изолирована. Подвижный заряд Е' , находившийся в системе , должен оста
новиться и приобрести свойства покоящегося заряда Е. В результате состояние 
изолированной системы будет определяться уже не зарЯдом Е ,  но суммой 
зарядов 

Е" = Е + Е' 
или (для системы длиной dx) 

dE" = dE + dE' .  (222) 
Обобщенная сила вместо значения Рср должна приобрести новое значе

ние , равное Р " .  Величина Р" также может быть измерена в опыте. 
Обобщенная сила Р" превышает обобщенную силу,. Рср на величину 

!'1. Р" = Р" - Рср , 
которая зависит от количества подвижного заряда Е'. 

Приращение обобщенной силы д Р" связано с количеством подвижного 
заряда соотношением 

или 
Е' = К !'1.  Р "  

!'1. Р" = I.__ 
к , (223) 

где К - емкость системы по отношению к изучаемому заряду. 
Таки�' образом , суть упомянутого эффекта заключается в том , что пре

вращение квазиравновесной системы в равновесную (выключение системы из 
цепи) должно сопровождаться повышением среднего значения обобщенной силы 
на величину !'1. Р" (за счет превращения движущегося заряда в покоящийся). · Превращение равновесной системы в квазиравновесную (включение системы 
в цепь) должно сопровождаться обратным эффектом-пониженнем среднего 
значения обобщенной силы на величину !'1. Р" (за счет преаращения части по
коящегося заряда в движущийся) . 

Этот эффект можно использовать для экспериментального определения 
скорости w перемещения обобщенного заряда. 

Действительно , если из опыта известна величина !'1. Р" , то с помощью 
выражений (2 1 9\ и (223) можно получить 

или 

где V - объем системы , 

!'1. Р" = _J_ V (224) 
w -к-

J v 
w = -- -К мjчас , 

!'1. Р" 

V = F !'1. x. 

(225) 

Величина w соответствует некоторой эсtфективной (средней ) скорости пере
�Iещения заряда. В отдельных случаях скорость w �южет иметь условный 
с:\IЫСЛ. 
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Для термических явлений вместо потока термического заряда можно рас 
сматривать поток тепла . При этом формула 1225) принимает вид 

w = ___:!_g_ J::_ м/час � Т" 
С 

' 

где J Q - поток тепла , ккалjм2час; 
� Т" - эффект изменения те�шературы , ос;  

V - объем систе�rы ,  м3; 
С - ее теплоеыкость , ккал;ос. 

(226 ) 

Чтобы проиллюстрировать высказанные соображения , сделае�r прикпдочный 
расчет процесса переноса электрического заряда. Для грубой прикидки восполь
зуемся классической теорие� элrктропроводности металлов П Друде и Г. Ло
ренца. Предположим , что ооъем системы (металла) V = 1 см3 ,  велиuина по
тока J q = 1 00 амперjсм2 ,  число свободных электронов в 1 см3 металла (меди) , 
принимающих участие в движении , 

по � 1 023. 

Заряд электрона равен 
Поэтому полное количество 

4 , 8 · 1 0-1° CGSE - единиц заряда = 1 , 6 · 1 0-19 к. 
подвижного заряда в системе (в данном случае 

Е' = е� V = е� = q' ) ,  

q' = 4 , 8 · Ю -10 · 1 023 = 4 , 8 · 1 013 СGSЕ-единиц заряда = 1 , 6 · 1 04 к 
( 1  к = 3 · 1 09 CGSE - единиц заряда) .  

В рассматриваемых условиях теория П. Друде и Г.  Лорен ца дает следую
щее среднее значение скорости движения электронов: 

w _:::: 6 · I 0-3 cмjceк = 6 · I O-s кмjсек = 0 , 2 1 6  мjчас. 

( соответствующий расчет скорости электронов приводится в книге: С. Э. Фриш 
и А. В. Тиморева , Курс общей физики , т. 2 ,  изд. 7 ,  ГИФМЛ , 1 958 , стр. 1 45) .  

Чтобы вычислить эффект повышения электрического потенциала за счет 
прекращения направленного движения электронов (т .  е. за счет «останqвки» 
заряда) надо найти емкость системы (по отношению к электрическому заряду ) .  
Приближенно примем , что емкость рассматриваемой системы находится по тем 
же формулам , что и емкость уединенного проводящего шара. Тогда для емкости 
системы б у де м иметь 

К = 0 , 62 CM = 0 , 69 · I 0-12 ф. 

Повышение электрического потенциала , рассчитанное по формуле (223) ,  
равно 

� " - 4 . 8 · 1 013 = 7 , 75 · 1 013 CGSE - единиц потенциала = 2 , 33 · 1 016 в. 'f' - о 62 
Такой же результат дает формула (224) . Полученное значение � 'f' " является 

очень завышенным. Это объясняется тем , что теория П. Друде и Г. Лоренца 
исходит из сильно преувеличенного количества электронов , приниыающих 
участие в движении. 

Интересно сравнить найденное выше количество подвижного заряда q' 
(определяемого через величину потока и скорость заряда) с количество�! не
подвижного заряда q. Для конкретности предположим , что система обладает 
электрическим потенциалом 'fcp • }>авным 1 00 в. Тогда по формуле типа (223) 
найдем 

q = 0 , 69 · 1 0-12 · 1 00 = 0 , 69 · 1 0-10 к. 

Как видим , если исходить из классической теории электропроводности , 
то количество подвижного заряда (образующего поток) должно в 
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превышать количество неподвижного заряда (определяющего состояние системы) .  
эта величинз является сильно завышенной. Полученный результат можно несколь
ко уточнить , если воспользоваться значением скорости электронов w= 1 оз кмjсек , 
которое приводит Я. И. Френкель в своей теории электропроводности. При 
такой скорости заряда его величина 

Искомое отношение 

q' = _!д_ v = _1_QQ_ · 1 = 10-6 . w - 1 08 к. 

..!(_ = J 0-6 = 1 , 45 - 1 04 
0 , 69 - 1 0-10 q 

Количество подвижного элеюрического заряда оказывается почти в десять 
тысяч  раз больше количества неподвижного заряда. При этом повышение 
электрического потенциала должно составить 

q' 1 0--6 
д 9" = -- = --=--=-=--о-=----ссс-к 0 , 69 - 1 0-12 1 , 45 - 1 06 в. 

Однако и этот результат является очень завышенным. По-видимому, 
если соответствующий эффект существует, то для его р асчета надо поль
зоваться другими исходными данными (приведенные р ассуждения нослт 
чисто иллюстративный качественный характер ) .  При этом должны быть 
учтены особенности механизма процесса превращения подвижного заряда 
в неподвижный и наоборот. 

Вопрос о феноменологических методах определения фактической ско
рости перемещения обобщенного заряда представляет большой интерес. 
Особенно, если вспомнить, что в феноменологической теории теплопро
водности, электропроводности и т. п . скорость распространения соответ
ствующего импульса получается равной бесконечности. 

В заключение отметим, что в термодинамике изучаются многие слиРJ 
ком разнородные явления . В связи с этим отдельные выводы, касающие�я 
эффектов преобразования заряда и т. п . ,  могут быть спр аведливы для од
них явлений и несправедливы для других. Для некоторых явлений они 
могут носить условный хар актер . 

В этом отношении особенно большая разница наблюдается между 
явлениями, в которых механизм переноса обобщенного заряда имеет 
микрофизический характер (термические, электрические и т .  п .  явления ) , 
и явлениями,  в которых перенос осуществляется макрофизическими части
цами (течение вязкой жидкости по трубе, фильтрация и т .  п . ) . 
. Что касается главного вывода о возможности оценки состояния ква
зиравновесной системы с помощью методов, р азработанных для р авно
весной системы, то он справедлив для любых явлений. Для термекинетики 
и собственно термодинамики он имеет решающее значение, так как поз
воляет в полном объеме использовать для расчетов уравнения состояния ,  
понятие емкости и некоторые другие понятия термостатики. 
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Г Л А В А X!l 

СТА Ц И О НА Р НАЯ Ц Е П Ь  С И СТ ЕМ С ОД Н И М П ОТО КОМ 

§ 36. ОД И НАР Н Ы й П РОВОД Н И К  С ОД Н О й  СТЕ П Е Н ЬЮ СВО БОДЫ 

1 . Общие соображения 

Воспользуемся понятиями квазиравновесности и однород
ности и рассмотрим состояние тер макинетической стационар
ной систем ы. Речь идет о системе ,  которую в условиях стацио
н арного режим а  пронизывает поток обобщенного заряда.  
З аконы, которым подчиняется процесс переноса обобщенного 
заряда ,  были изучены с количественной стороны в гл аве  IX .  
Эти законы относятся к системам с одной внешней степенью 
свободы. 

В общем случае, если система обладает одной внешней и 
несколькими связанными внутренними степенями свободы, то 
в ней появляются новые дополнительные эффекты, которые 
имеют важное теоретическое и пр актическое значение. Как и 
следует ожидать , эти эффекты обусловлены влиянием внутрен
них связей между р азличными формами  движения м атерии. 
Количественн ая  сторона  возникающих эффектов определяется 
ур авнением состояния.  

2. Описание цепи 

Анализ н ачнем с простейшего случая ,  когда систем а рас
полагает всего одной или несколькими не  связанными м ежду 
собой внутренними степенями свободы. Если они не связаны_ 
м ежду собой,  то каждая из них р асматрив ается отдельно и не
з ависимо от других. 

Н апомним,  что достаточно длинный проводник,  по которому 
протекает обобщенный заряд, в 

'
целом представляет собой 

нер авновесную систему, так  как для него не соблюдается усло
вие  р авновесности ( 23 ) .  Поэтому такой проводник следует 
мысл енно расчленить н а  большое число i достаточно м алых 
участков д.х, в предел ах которых условие (23 ) соблюдается. 
Тогда каждый из участков .�х будет представлять собой ста-
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циона рную кв азиравновесную систему, пронизыв аемую обоб
щенным зарядом (фиг. 36) , а весь проводник длиной h-цепь i 
квазиравновесных систе:о.i .  Для простоты рассм атривается од
но�ерный поток заряд а.  

р 

Р. 
0.: 
<1 

Р, 
х 

о А Х  

J .J 

Фиг. 36 . Тер�юкинетическая цепь квазиравно
весных систем с одной внутренней степенью 

свободы. 

с u 1 
тационарныи режим и соответ�твующее распределение 

обобщенной силы вдоль проводника достигается тем,  что край
ние квазир авновесные систем ы  1 и i длительное время поддер
жив аются при  неизменных значениях обобщенной силы Р1  и 
Р; . Например ,  если и меются в виду электрические явления,  то 
это осуществляется путем непрерывного подвода электриче
ского заряда к системе  i и отвода такого же количества заряда 
от системы 1 . При  тер мических явлениях к системе i подво-, дится и от системы 1 отводится термический заряд. 

Применительно к каждой внутренней степени свободы при  
наличии разности обобщенных сил P; -PJ  в проводн ике на 
блюдается перенос данного обобщенного з аряда и выделение 
тер м ического заряда диссипации . Никаких других эффектов в 
проводнике не возникает .  

§ 37. П РО ВОД Н ИК С ДВУМЯ СВЯЗА Н Н ЫМ И СТЕ П Е НЯМ И 
СВОБОДЫ 

1. Описание цепи 

В тер мостатической цепи отдельные системы замыкаются 
с произвольными запасами обобщенных зарядов Е1 и Е2 
( с производьныы и  состояниям и ) . В резудьтате под действием 
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имеющихся разностей обобщенных  сил происходит перераспре
деление этих зарядов и ,  в конце концов ,  устан авливается 
р авновесное состояние всех систем (заряды приходят в состоя
ние покоя ,  обобщенные силы выравниваются во всей цепи) . 
В термакинетической цепи также з а мыкаются системы с неоди
нак6выми н ачальны l\! и  состояниями и н аблюдается перерас
пределение обоих обобщенных зарядов . Но, в отличие от пре
дыдущего случая , здесь выбор состояния крайних систем не 
является произвольным : оно фиксируется на  определенных 
значениях обобщенной силы Р 1 ( поддерживаются постоянные 
значениЯ силы Р1 '  и Р 1 ") . В результате через определенный 
промежуток времени устанавл ивается стацион арное состояние , 

р Р," 

о 

2 з 

р 

о 

J. J, 

Фиг. 37 . Термакинетическая цепь си
стем до ( вверху) и после (внизу) за
мыкания (две связанные внутренние 

степени свободы) . 

при котором происходит непре
рывный перенос обобщенного 
заряда Е1 ( поток J 1 ) , сопро
вождаемый выдел ением терми
ческого з аряда диссипации,  и 
наблюдается покой обобщенно
го заряда  Е2, что связано с вы
р авнив анием значений обоб
щенной силы Р2 вдоль провод
ника .  

Таким обр азом ,  по отноше
нию к заряду Е 1 проводник в 
целом представляет собой си
стему нер авновесную (его мож
но м ысленно р азбить на боль
шое число квазиравновесных 
систем ) .  По отношению к заря
ду Е2 проводник явл яется си
стемой в полном смысле слова 
равновесной (но ,  как увидим 
дальше, термадинамически не
однородной ) .  

2. Характер распределения 
обобщенных сил 

При стацион арном режиме 
и одномерном потоке заряда 
обобщенна я сил а  Р 1 р аспреде
.'! ена вдоль макрофизически од
нородного проводника по ли
нейному закону. Обобщенная 
сил а  Р2 имеет одинаковые зна 

чения во всем объеме проводника, так как по отношению к за
ряду Е2 цепь находится в равновесном состоянии ( фиг.  37 ) . 

Есл и проводник  в целом первоначал ьно  находится в равно· 
веснам  состоянии ,  причем начальные  значения обобщенной 
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о о силы Р1 = Р1 и Р2 = Р2 .  то при  создан и и на  е го концах 
разности значений обоб щенной силы 11 Р1 = Р; - р; величина 
Р� в об щем  случае должна  измениться . Установивш ееся 
постоянное значение  обобщенной силы Р2 будет либо больше , 
либо  меньш е , либо в частном случае равно пе рвоначально-
м у  ее  значению Р�. Все зависит от того,  ка ково было началь

ное значение  обобщен ной силы Р? (т . е .  от того , как сильно 
о , 

вел и ч ина Р1 отличается от установивш ихся значений Р1 и 
Р;) и ка ков кон кретный вид уравнения  состояния ,  объединяю
шего величины Р1 , Р2 , Е1 и Е2 • 

Указанный эффект смещения равновесного значения обобщен
ной силы Р2 и меет важное практическое и теоретическое зна 
ч е ни е .  

3.  Характер распределения обобщенных зарядов 

В ста ционарном состоянии обобще н ные заряды Е1 и Е2 
расп ределены вдоль проводника  по за кона м , которые дик
туются соответствующим уравнением состояния . Обобще н 
н а я  сила Р1 дл я ка ждой  из i квазира вновесн ы х  систем (для 
каждо го сечения  п роводника ) известна .  Известно также ,  что 
сил а  Р2 и меет одинако вые значения во всех i системах , а 
су м м а рный заряд проводн ика Е2 равен  сумме  отдел ьных 
зарядов 11 Е2, т . е .  

(227) 

Из этих условий находится распределе ние заряда Е2, а зате м 
и заряда Е1 вдол ь оси х. 

В общем случае  заряды Е 1  и Е2 р аспределены вдоль про
водника неравномерно ( проводник в целом является системой 
тер мадинамически неоднородной ) .  Весьм а  характерно, что это 
касается не только заряда Е 1 , но и з аряда Е2, хотя у силы Р2 
одинаковые значения во всех i системах .  

Э ффект неравномерного р аспределения зарядов Е 1 и Е2 
в проводнике с током одного из зарядов имеет исключительно 
важное теоретическое и пр актическое значение .  

З а м етим , что в наЧ а.11ьный период, до установления ста
ционарного режима ,  при создании разности I1P 1  = Р 1 "-Р { про
исходит перенос не только заряда Е1 , сопряженного с силой Р 1 , 
но и перенос ( перер аспределение ) заряда Е2 ( нестационарный 
режим ) .  Перер аспределение заряда Е2 обусловлено возникно
вением гр адиента обобщенной силы Р2. Причиной его появле
ния является изменение обобщенной силы Р1  и плотности за
ряд а Е 1 на  концах проводника ,  что в соответствии с уравне
нием состояния  влечет за собой здесь изменение значений 
обобщенно й  силы Р2. В озникающий гр адиент силы Р2 приво
дит к изменению плотности з аряда Е2 ( к  его перераспределе-
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нию вдоль проводника ) ,  которое диктуется те:-1 же  ур авнением 
состояния.  

Отмеченный эффект появления гр адиента силы Р2 наблю
дается до установления стацион арного состояния .  При стацио
нарном режиме гр адиент силы Р2 обращается в ну.1JЬ. 

4.  Градиент температуры не равен нул ю  

Для конкретности предположим,  что состояние каждой н з  
квазиравновесных систем однородного проводника описыва 
ется термическим уравнением состояния (79) . Тогда ,  пользуясь 
этим ур авнением , можно получить необходи мые количествен
ные соотношения для стацион арного состояния проводника.  

Рассмотрим вначале случай ,  когда Р1 = Т (темпе ратура 
распределена вдоль п роводника неравномерно,  т . е .  градиент 
температуры не  равен нулю), Р2 = Р = const (обобщенная 
сила Р постоян на вдол ь оси х) , Е1 = S и Е2 = Е .  

И з  у равнения состояния (79) получаем значение плотно
сти заряда в различных  сечениях п роводника : 

р 
е = --v вт . 

Здесь обобщенная  сила Р неизвестн а .  Найдем ее из 
условия (227) . Для этого перепишем уравнение (79) в виде 

р = в .!!:.Ё_ т 
dV 

или 
1 d E = Р -- Fdx, вт 

где 
dV = Fdx; 

F - площадь поперечного сечения проводника . 
П роинтегри руем последнее выражение от х = О  до 

х = h с учето м  того , что температура  изменяется с ко
ординатой по линейному закону (фиг .  38) : 

где 

Имеем  
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!),. Т Т = -- х + Т1 
h 

' 

Р = В _Е_ 
v 

( 228) 



и - Е д. Т 
е = -- ------

v v т ln 
т2 . 
Т1 

(229) 

Плотность обобщенного заряда в данном сечении прямо u б u Е пропорцион альна среднеи о ъем нои плотности заряда -
v 

ev . Р . Т 

т, 

J( 
о dx 

Фиг. 38. Распределение температуры , обобщенной 
силы и объемной плотности обобщенного заряда 

в проводнике с током термического заряда. 

(здесь Е - сум марный обобщенный заряд и V - объем про 
водни ка)  и обратно пропорциональна тем пературе . К а к  видим,  
в направлении  возрастания температуры плотность за ряда 
падает по гипе рболическому закону.  Это объясняется как  бы 
пониженне м ем кости системы по отношению к да нному 
заряду в результате возрастания  температуры Т (при по 
стоянной обобщенной силе  Р) . 

Элемента рный анализ уравнения состояния  Р = BevT при
водит к такому же  вы воду (при Р = const и В = const увели
чение  Т сопровождается уменьшением  е0) . 

Разложим логарифм в ряд 

ln Т2 � Е_  _ _  I_ . 8.. �2 + 
. . . 

Т1 Т1 2 Т1 
Если воспользоваться двумя  слагаемыми  разложения ,  то фор
мул ы  (228) и (229) п римут  вид: 

Е Т1 Р = в - · ---1=-=----ь..-:------=тс--v l - - · -
2 Т1 

(230) 
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и Е е = -и 
v т ( 1 1 - - · 

2 

!1 т . . 

т-:) 
(23 1 )  

Если ограничиться одним сла гаем ым, т о  получится еще проще 
(но м енее точно) 

и 

Е Р = В - Т1 
v 

Е Т1 е = -- . --v v т 
Отметим  следующий инте ресный факт . Из формулы (228) 

и особенно  из формулы (230) видно ,  что если перваначаль
но  проводни к  в целом п редставляет собой равн овесную 
систем у  и и м еет значения  обобщенной силы Р = Р0 и темпе
ратуры Т0 = Т1 (или Т0 < Т1), то после создания  н а  его концах 
разности температур !1 Т обобщенная сила приним ает н овое 
значение Р > Р0 (эффект с м е щения равновесного значения 
силы Р) .  Как и прежде, это объясняется некоторым ум ень
ш ением ем кости про водн ика  вследствие повышения его сред
не й температуры : нерваначальное значение обобщен ной силы 
определялось формулой  Р0 = в _!!___ т1 или Р0 = в _!j__ T0, где 

v v Т0 < Т1, конечное - форм улой (228) ил и (230) . 
Если у проводника в целом перво начал ьные зна чения Р = Р0 и Т0 = Т2 (или Т0 > Т), то после создания  разности � Т 

обобщенная сила принимает понижен ное значение Р < Р0 
(в резул ьтате уменьшения средней температуры п роводника) .  

В частном случае,  когда начальн ая темпер атур а Т0 провод
ника р авна  зн ачению, которое определяется выражение!\! 

или 

в _§_____ Т0 = в _!_____ 
v v 

!1 Т 

(23.'2) 

изменения н ачального зн ачения обобщенной силы не произой 
дет. Это объясняется тем , что суммарная емкость проводюша 
по отношению к заряду Е в р авновесном и стационарно :-.! со 
стояниях практически одн а и та же. 

Может возникнуть вопрос об определении плотности тер 
мического з ар яда в р азл ичных сечениях проводника . Однако 
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дл я этого н адо знать ур авнение состояния , которое содерж а ло бы термический з аряд . Обычно т акое ур авнение состояния  неизвестно. 
Из уравнения состояния  легко :11ожет быть установлена связь между гр адиента:'>ш те:11 пер атуры и плотности заряда . Проди фференцируем это уравнение. И меем 

и л и 
de,_. 

dx 

Tdev = - е�. dT 

е,, 

т 
dT 

dx 
(233)  

Градиент плотности з аряда пропорцион ален гр адиенту температур ы, но обл адает противоположным н а клоном ( фиг. 38 ) . Таким обр азом,  пр и  наличии  гр адиента  тем пер атуры в проводнике со связанными внутренн им и степенями  свободы всегда возникает градиент плотности ( концентра ции ) обобщен ного заряда (обобщенный заряд перемещается от более н агретых участков к менее на греты м ) . Кроме того,  выше было уста новлено, что создание р а зности темпер атур в общем случае  ведет к изменению начал ьного значения обобщенной силы .  В се эти факты имеют исключительно важное теоретическое и практическое зн ачение. 

5. Градиент обобщенной силы не равен нулю 
Р ассмотрим  теперь другой случай ,  когда Р 1  = Р  (обобщенная 

сила р аспределена вдоль проводника неравномерно) , Р2 = Т  
(температур а имеет одинаковые значения во всем объеме  про

водника ) ,  а Е1 =Е и E2=S. 
Ан алогично  п редыдущем у ,  расп ределение обобщенного за 

ряда Е и энтропии S вдоль проводни ка получается неоди
на·ковым . П ри постоя н ной  темпе рату ре Т п роводн и ка объе м 
ная плотность заряда оп ределяется и з  у равнени я  состо 
яния (79) 

1 
е = -- Р. v вт (234) 

Плотность заряда пря м о  п ропор ционал ьна  обобщенной силе .  Градиенты объемной плотности заряда и обобщенной силы связаны соотношением (фиг . 39) 
� = --1 - - �  ev 

dx ВТ dx Р 
dP 
dx 

(235) 

Гр адиент объемной плотности заряда прямо  пропорционален гр адиенту обобщенной силы. 
Чтобы н айти закон р аспределения вдоль проводника тер с.mческого з аряд а  и конечное значение темпер атуры провод-
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ника (при  установившемся режиме ) , н адо знать вид соответ
ствующего ур авнения состояния ( содержащего энтропию) .  

И в данном случае должен иметь место эффект повышения  
или  понижения первонач ального значения Т0  темпер атуры про
водника ,  обусловленный созд анием разности значений обоб 
щенной силы � Р=Р2-Р 1 н а  его концах. Количественная  сто
рона этого эффекта (т. е . величин а  р азности Т0-Т, соответст
вующая изменению начальной равновесной темпер атуры про
водника ) определ яется величиной начального зн ачения Р0 

т 

J J 

Фиг . 39 . Распределение температуры , обобщенной 
силы и объемной плотности обобщенного заряда в 

проводнике с токсм обобщенного заряда . 

обобщенной силы (в ср авнении с величин ами  Р 1 и Р2 ) и видом 
уравнения состояния ( выраженного через энтропию) . 

6. Примеры разл ичных явлений 

Пр ежде всего следует заметить, что при  н ал ичии у провод
ника только одной внутренней степени свободы поток обоб
щенного заряда никаких дополнительных эффектов , кроме воз
никновения тер мического заряда диссипации,  не вызывает. 
При наличии двух связ анных внутренних степеней свободы 
перенос данного заряда через проводник влечет з а  собой по
явление многих дополнительных эффектов , которые были рас
смотрены выше. Они касаются не только данной степени сво 
ды, но и второй ,  связанной с нею, степени свободы. Многие 
из этих эффектов можно легко наблюдать н а  практике. Неко
торые из них в р азное время были открыты учеными .  

Р ассмотрим вначале наиболее простой и наглядный пример 
с газом ,  на ходящимся в дл инном закрытое\! сосуде ( фиг.  40) .  
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в силу того, что газ  подчиняется ур авнению состояния ( 79) , 
все выведенные ранее соотношения применимы дл я газа .  Под 
плотностью заряда ev в ур авнении состояния ( 79)  понимается 
удельный вес r газа ,  т. е. величина , обр атная удельному объ
ему v. 

Подогрев верхнего (второго ) сечения сосуда сопровожда
ется, согл асно уравнению состояния,  повышением давления  

. . . 
. . . . : . . . . . . · . . .  

Js i  
• 

р 

о r, v, 

Фиг. 40. Распределение давления , температуры , удельного 
веса и удельного объема в сосуде с газом при наличии по

тока термического заряда .  

газа  в этом сечении .  В следствие возникшей разности давлений 
(возникшего гр адиента давления ) газ перетекает вниз (вверху 
уменьшается его удельный вес, т. е .  возрастает удельный 
объем ) . Этот эффект переноса газа вниз прекращается при 
уста новлении стационарного линейного р аспределения темпе
ратуры в сосуде и газе ( предпол агается , что конвекции в газе 
почти нет ; такие условия можно создать, н апример , посред
ством применения в вертикальном сосуде поперечных перего
родок с отверстиями)  . 

Н а  стационарном режиме удельный вес газа р аспределен 
по высоте по гипер болическому з акону в соответствии с фор
мулой 

( с  высотой меняется теl\шература  Т г аз а ) . Удельный объем 
Распределен по линейному закону 

RT V = --
p 

1 4 .  Тер :-.юд1 ш а ыпк.з 209 



Д авление р газа в общем случ ае  не р авно его н а ч альному 
зн ачению р0 и определятся по фор'А уле  (228 ) , где Р=р, B=R 
и E = G  (вес газа  в сосуде) . 

В период установления ста ционарного режима ,  если газ 
перемешается сверху вниз ,  преодолевая заметное сопротивле
ние ( н апример,  если сосуд заполнить песком , через который 
должен проходить газ ) , возникает значительный градиент дав 
ления.  Этот градиент давления легко н аблюдается .  Он обр а 
щается в нуль при стацион арном режиме. 

Гр адиент ·; и гр адиент темпер атуры связаны соотношением 
типа (233) 

d ·; 1 dT -- = - -
dx Т dx 

Гр адиенты удельного объе�I а v и температуры Т связаны 
фор мулой 

dv R 
dx р 

dT 
dx 

(236) 

Р аспределение термического заряда  (энтропии ) по высоте 
может быть подсчитано с помощью формул третьего р аздела 
книги .  

Если по:vrенять местами термическую и механическую сте
пени свободы, т. е. пропускать через сосуд (трубу) газ , то суть 
всех прежних эффеКТ(')В сох р аняется. Только при этом возни
кает известная тру,r:ность в связи с тем,  что обычно сосуд 
(труба )  оказывает ничтожное сопротивление движению газа.  
В р езультате очень м алый перепад давлений др=Р2'-РI вызы
вает такие большие скорости течения газа,  при  которых ни о 
каком выравнивании темпер атуры вдоль потока говорить 
нельзя ( газ  покидает трубу р аньше, чем успев ает передаться 
термапроводностью за·метное количество термического за
ряда ) . Чтобы преодолеть эту трудность, н адо для газа создать 
в трубе большое гидродинамическое сопротивление и искус
ственно уменьшить его тер мическое сопротивление.  

Это можно сдел ать, если, например ,  заполнить сосуд ме
таллическими опилками .  Тогда скорость течения (фильтр ации) 
газа резко упадет, перепад давлений др увеличится и повы
сится кажущаяся теплопроводность газа  вдоль потока ( з а  счет 
высокой теплопроводности опилок) . Н а  таком проводнике на
блюдать все отмеченные эффекты сравнительно легче. 

Другой пример касается явлений диффузии. В 1 856 г.  Люд
виг обн аружил р азность концентр аций в пробах раствора , 
которые были взяты из уч астков сосуда с различными темпе
ратур а l\ш. Позднее ( 1 879- 1 88 1  гг. ) Соре более подробно ис
следов ал этот эффект, который с тех пор получил наименова 
ние эффекта Соре (термическая диффузия) . 
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Суть эффекта Соре заключ ается в то:v1 ,  что в растворе при  
н ал ичии градиента температуры возникает градиент конuент
р а uии  растворенного веществ а .  Концентр ация вещества воз 
р астает в напр авлении убывания температуры. Аналогичным 
образо:v1 в капиллярно-пористом теле возникает градиент 
вл ажности. Как видиы , эти факты; полученные из опытов , н а 
ходятся в по.1но:v1 соответствии с выводами теории. 

В 1 873 г .  Дюфор показал,  что диффузия одного газ а в дру
гой ( н аличие градиента концентр ации)  приводит к возникно
вению гр адиента теыпературы , хотя оба газа первоначально 
ю1ели одинаковую темпер атуру ( эффект Дюфора) .  Существо 
этого эффекта иногда противопоставляется существу эффекта 
Сор е (в эффекте Соре гр адиент температуры вызывает возник
новение гр адиента концентрации) . 

В свете изложенного эффект Дюфор а не  есть явление.  об
р атное эффекту Соре.  Действительно, при соприкосновении 
двух газов одинаковой тем пер атуры, помимо основного про
цесса - переноса вещества ,- происходит, как было установ
лено выше, перераспределение второго обобщенного заряда,  
в данном случ ае энтропии. Это перераспределение энтропии 
обусловлено появлением соответствующего гр адиента темпе
ратуры ( различие в температур ах отдельных зон газа объясня 
ется действием связей ,  заключенных в уравнении состояния) . 
Но градиент тем пературы имеет место лишь при неустановив
шемся режиме. После достижения стационарного состояния 
системы гр адиент темпер атуры проп адает. При этом гр адиент 
объемной плотности энтропии приобретает н а ибольшее зна
чение (своеобра зн ые отклонения от этого пр авил а  обсужда 
ются ниже) . 

Таким образом,  эффект Соре  проявляется при стационар
ном переносе термического заряда (или тепла ) ,  а эффект Дю

·фора-в противоположность этому-только при нестацион ар 
ной диффузии по :v1 ep e установления стацион арного состоя 
ния он постепенно сходит н а  нет. 

Фактически эффектом ,  обр атным эффекту Соре, является 
перераспределение энтропии под действием градиента той 
обобщенной силы fl, которая является движущей силой диффу
зии (уста новлено, что концентр ация не есть движущая сил а 
в процессах диффузии;  концентрация вещества по существу 
является обобщенным зарядом ) . В условиях стацион арного 
прqцесса перенос а вещества (диффузии)  гр адиенту обобщен
нон силы диффузии отвечает определенный градиент плотности 
энтропии . 

Эффектоы , обр атным эффекту Дюфора ,  является нестацио
н арнсе перераспределение вещества (изменение концентр ации) 
при наличии градиента температуры.  При этом перенос ве
щества (диффузия ) происходит под действием возникшего 
гр адиента обобщенной силы диффузии (градиент те:�шературы 
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вызывает появление  гр адиента этой силы ) . После установле
ния стаuионарного состояния (стационарный перенос тепл а )  
эффект, обратный эффекту Дюфора , пропадает ( градиент 
диффузионной силы обращается в нуль )  и остается только 
::;ффект Соре.  

Нео бходимо отметить; что эффект Дюфора ( нестационар 
н ы й  процесс диффузии)  и обратный ему  эффект ( нестационар
ный перенос термического заряда )  могут заметно количест
венно изменяться (усиливаться или ос.'Iабляться )  другим эф
фектО:\I , который также наблюдается в начальный период уста 
новления стационарного режим а . 

Речь идет о смещении равновесного значения второй обоб
щенной силы.  В случ ае диффузии (эффект Дюфора )  конечное 
р авновесное значение темпер атуры Т ( при  стационарном ре
жиме )  не совпадает с н ачальной темпер атурой Т0 газов . При  
переносе термического заряда (обр атный эффект) конечное 
р авновесное значение диффузионной силы 1-t не совпадает с н а 
чальными ее значениями у газов.  В начале процесса темпер а 
тур а Т и сила 1-t изменяются до своих конечных р авновесных 
зн ачений.  Это изменение неодинаково по длине проводника .  
В результате появляются дополнительные гр адиенты, иска
жающие эффект Дюфора и обр атный ему эффект. 

Следует также иметь в виду, что при взаимной диффузии 
газов (при наличии градиента химического потенциала ) ско
рость перераспределения термического заряда может ока
з аться либо слишком большой, либо недостаточной,  чтобы при
вести к выр авниванию температуры вдоль проводника ( газа ) . 
Это объясняется тем , что процесс диффузии связан  с перено
сом вещества и ,  следовательно,  движущийся газ может либо 
препятствовать , либо ускорять процесс распростра нения тер 
мического заряда вдоль проводника .  В результате ,  когда про
цесс диффузии оказывает заметное влияние на  процесс пере
носа термического заряда (при достаточно большой относи 
тельной скорости диффузии ) ,  в проводнике может н аступить 
так назыв аемый квазистационарный режим .  При  этом терми
ческий заряд непрерывно стремится достичь стационарного 
распределения. но ему мешает процесс переноса вещества .  На 
ступает момент, когда при  установившемен процессе диффузии 
термический заряд также приобретает установившееся (ква
зиста цион арное)  р аспределение,  которое не соответствует р аз
витому стационарному концентр ационному эффекту. Этому 
р аспределению отвечает гр адиент тем пер атуры,  не р авный 
нулю.  Таким образом , квазистационарное распределение тер 
мического заряда является по существу как  бы «застывшим» 
нестационарным р аспределением ( нестационарный концентра 
ционный эффект) . Степень отклонения квазистационарного 
р аспреде.'l ения от ста цион арного, когда градиент температуры 
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р авен нулю, определ яется интенсивностью влияния процесса 
диффузии на  процесс переноса термического заряда .  

· Как видим , то, что понимается под эффектом Дюфора , 
представляет собой нестационарный эффект весьма сложной 
пр ироды.  

Отсюда понятны трудности, которые возникают при экспе
ри ментальнтл исследов ании эффекта Дюфор а . Понятен также 
большой разброс в имеющихся экспериментальных данных.  

Третьим примерам :\Южет служить явление Хuтторфа, когда 
пер енос электрического заряда вызывает перенос вещества .  
?<lожно пр ивести также пример взаимного влияния термиче
ской и электрической внутренних степеней свободы. 

Опыт показыв ает, что при неравномерном по длине н агреве 
одиночного однородного проводника в нем появляется электри
ческий ток. При стационарном режиме ток прекр ащается 
(электрический заряд приобретает установившееся неравно
мерное р аспределение по длине) . 

Нестационарный и стационарный концентр ационные эф
фекты можно наблюдать с помощью достаточно длинного 
электрического проводника , который р азорван посередине и 
подклюgен в месте р азрыва к двум клемм ам обычного (дл я  
визуальных наблюдений ) или баллистического (для количест
венных определений ) гальванометр а . Если одну из половин 
проводника быстро нагреть, то в соответствии с уравнением 
состояния (69) или (79) для термоэлектрической системы не
которое количество электрического заряда 11Е перетечет в хо
лодную половину. Количество перетекшего заряда фиксируется 
б аллистическим гальванометром . 

Напишем уравнение состояния (69) или (79)  для первой 
(холодной)  и второй (горячей ) половин проводника до и после 
н агрева .  Из полученных четырех уравнен ий можно н а йти сле
дующие соотношения (объемы v1 и v2 половин одинаковы ) :  

где 

Т" Е" = 2 -2 .1 Е· 1 11 т , 

в ; = в ; - .1 Е=Е; ;  
в; = в ; - .1 Е; 

Е' 1 1 11 <f = 11 Е rp ; 
Т" 

'"" = 2 -2- d ф т 11 Т  " 

11 ер = rp" - <р ' ;  
11 т =  т; - т;. 

2 1 3 



Штри хом вве рху обозначены велич и н ы до на грева ,  двум я 
штриха м и - после нагрева ; и ндекс 1 относится к х олодной 
половине  nроводника ,  индекс 2 - к  нагреваемой . Темпера
туры т; = т; = т; .  

Зная  изм енение те м п е рату ры 1 Т п роводника 2 и коли
чество перетекшего заряда /). Е , нетру дно по приведеиным 
выше форм ул а м вычислить полные за ряды в ; ,  в ; .  Е� и в; про
воднико в 1 и 2 .  

Изменение электрического потенциал а ().q; проводников на 
ходится с помощью специального опыта ,  в котором холодный 
проводник 1 заряж ается через гальванометр ( в прежней схеме )  
от  источника с регул ируемой электродвижущей силой (напри
мер , от делителя напряжения ) .  Если при этом количество за 
ряда ,  подведенного к проводнику 1 ,  р авно ().Е, то электродвн 
жущая сил а  источника равн а искомой величине /).rp. 

По разности /).q; находятся полные электрические потен
циалы проводников до нагрева ( q;') и после нагрева ( rp") . 
Перед опытом потенциал rp' проводников можно привести к по
тенциалу Земли. Тогда опыт позволит найти абсолютное зна 
чение электрического потенциала  Земли в данной точке. 

Если воспользоваться медным п роводником диаметром 
0,5 1 мм и общей длиной порядка 4 км , то все отмеченные  
эффекты мож но наблюдать с помощь ю  обычного зеркнль
ного гал ьванометра . 

Р ассмотренные опыты с термоэлектрической системой по
зволяют непосредственно н а блюдать нестационарный концент
рационный э ффект ( перенос электрического заряда  под дей
ствием гр адиента температуры ) . В месте с тем они дают воз
можность получить исчерпывающие сведения о стацион арном 
концентрационном эффекте. 

Перечисленные и многие другие примеры подтверждают 
спр аведливость высказанных выше соображений.  

7.  Обобщение возникающих эффектов 
Выполненный ан ализ позволяет сделать некоторые обоб

щения .  
Есл и  через одинарный проводник с двумя связанными внут

ренними степенями свободы проходит поток одного данного 
обобщенного заряда; то в н ачальный период процесса (неуста 
новившийся режим ) перенос этого заряда  под действием гра 
диента сопряженной с ним обобщенной силы вызывает перенос 
второго обобщенного заряда под действием градиента второй 
силы. Эффект возникновения гр адиента второй обобщенной си
лы в период перер аспределения второго обобщенного заряда 
можно н азвать нестационарным концентрационным эффектол . 

Для нестационарного концентрационного эффекта харак
терно наличие гр адиентов первой и второй обобщенных сил н 
объемной плотности обоих обобщенных зарядов. Причиной 
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возникновени я  трех указанных гр адиентов явл яется градиент 
nервой обобщенной силы, который вызывает основной перенос 
nервого обобщенного заряда .  

В этот же период ( нестацион арный режим )  изменяется на 
чальное зна чение второй обобщенной силы.  В еличина  и на 
nр авление изыенения второй силы зависят от того, какое на -

о чальное значение Р 1 и:-.1ела первая сила  по ср авнению с после -
дующими установившимися  ее  значениями Р/ и Р 1" н а  концах 
nроводника .  Это изменение второй силы может быть очень зна 
чительным и не  одинаковым ( в начальный период процесса ) 
по длине проводника . В результате возникают гр адиенты вто
рой обобщенной силы, которые в отдельных случаях могут по 
велич ине в десятки и сотни раз  превышать гр адиенты, обуслов
ленные нестационарным концентр ационным эффектом. 

Назовем этот второй  неста ционарный эффект, связанный 
с изменением второй обобщенной силы и вызывающий появле
ние ее градиентов , нестационарным эффектом смещения равно
весного значения обобщенной силы, или просто нестационар
ны.м эффектом смещения силы. 

После  завершения процесса перераспределения второго 
обобщенного заряда н аступает стационарное состояние си
стем ы, которому отвечает нулевое значение градиента второй 
обобщенной силы (нестационарные эффекты пропадают) . 
Иногда нестацион арный эффект переходит в ква зистацион ар 
ный  (стр . 2 1 2 ) . 

При стацион арном режиме определенному фиксированному 
зн ачению гр ацяента первой обобщенной силы соответствует 
нер авномерное р аспределение плотности второго обобщенного 
заряда .  Возникновение градиентов плотности второго обоб
щенного з аряда под действием градиента первой обобщенной 
силы можно назв ать стационарным концентрационным эффек
том: Так.им обр азом , в условиях стацион арного концентр а
ционного эфефкта имеются гр адиенты первой обобщенной си
лы (причина всего явления в целом ) , плотности первого и 
второго зарядов . Градиент второй обобщенной сил ы  р авен ну
лю (втор ая обобщенная сил а р аспределена в проводнике рав 
номерно) . Иногда он отличен от нуля ( квазистационарный 
эффект ) . 

Равновесное значение второй обобщенной силы Р2 в общем 
случае от.rшчается от ее начального значения Р� ·  Это от.'Iичие 
можно назвать стационарным эффектом смещения силы. 

В се четыре  отмеченные эффекта (нестационарные и стацио
нарные концентр ационные эффекты и эффекты смещения си
лы) являются обратимыми в том смысле,  что любая из двух 
обобщенных сил, сопряженных со связанными внутренними 
степенями свободы проводника ,  может р ассм атриваться в ка 
честве первой.  Характер возникающих эффектов от этого не  
изм еняется. 
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Следов ательно, проводник, обл адающий двумя связанными внутренними степенями свободы, дает в целом восемь основных эффектов (четыре ю�стационарных и четыре  стацион арных) . Если учесть, что при  нестационарном режиме градиент первой силы вызывает появление градиента второй силы, который ,  в свою очередь, приводит к появлению дополнительного градиента первой силы (эффекты второго порядка ) и т. д . ,  то станет понятной сложность общей картины взаимодействия связанных внутренних степеней свободы системы.  
В дальнейшем эффекты второго и более высоких порядков нигде не учитываются . 
З аметим , что концентр ационный эффект и эффект смещения силы имеют важное теоретическое и практическое з н ачение.  Он и  широко используются для р азделения газов различной химической природы и изотопов (так называемая терм ическая диффузия ) .  Кроме того, обратим вним ание н а  появление в условиях нестационарного режима  процессов взаимного превращения р азличных форм движения м атерии :  создание потока первого заряда вызывает появление потока второго за р яда.  Однако этот эффект пропадает при н аступлении стацион арного состояния проводника .  

§ 38. П РОВОД Н И К  С Т РЕМЯ СВЯЗАН Н Ы М И  СТЕ П Е НЯМ И 
СВО БОДЫ 

1 .  Влияние числа связанных степеней свободы 
При н аличии одного исходного потока и трех или больше связанных внутренних степеней свободы систем ы  существо эффектов, возникающих в м акрофизически однородном проводнике, остается прежним .  Но количество эффектов р езко возрастает. 
Каждая новая  связанная внутренняя степень свободы взаимодействует с каждой из  прежних степеней свободы; причем любое такое взаимодействие ( взаимное влияние) дает четыре описанных выше основных эффекта (два стационарных и два нестационарных)  и множество второстепенных (второго порядка и выше) . Общее количество N основных эффектов определяется как число размещений из l эл ементов (всего проводник обл адает l связанными внутренними степенями  свободы) по 2, умноженное н а 4, т. е . 

N = 4 --1-1 -
(l - 2) ! (237} 

Для проводника с тремя связанными внутренними степенями свободы получаем 
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Как  видим, с ростом числа  внутренних степеней свободы 
проводника явление в целом заметно усложняется. 

2.  Описание эффектов 

Каждый данный поток J обобщенного заряда Е, обуслов
ленный созданием градиента обобщенной силы Р, вызывает 
появление градиентов всех остальных (в  количестве l- 1 )  
обобщенных сил и сопровождается перер аспределением всех 
остальных зарядов (нестационарные концентрационный эф
фект и эффект смещения  силы) . 

После установления стационарного режима нестационарные 
эффекты пропадают и остаются только стационарный концент
рационный эффект и стационарный эффект смещения силы.  
Количественная  сторона всех этих эффектов по-прежнему 
определяется с помощью соответствующих ур авнений со
стояния .  

§ 39. П РОВОДН И К С Н ЕОД Н ОМЕР Н ЬIМ П ОЛ ЕМ 
ОБОБЩЕН Н О й  СИЛЬI 

1 .  Влияние числ а  измерений 

Пр едыдущий количественный анализ основывается на пред
положении, что проводник имеет по длине постоянное сечение, 
а пол е  обобщенной силы является одномерным.  Такое пред
положение позволяет м а ксим ально упростить м атематический 
аппарат исследования,  ибо все щзучаемые величины изменя
ются только вдоль одной координ аты, а р аспределение первой 
(основной ) обобщенной силы (на стационарном режиме) со
ответствует линейному закону. 

Если  поле обобщенной силы является двухмерным или трех
мерным,  то все эффекты сохраняют свою силу. Изменяется 
(усложняется) лишь количественное выражение этих эф
фектов. 

2. Двухмерное поле 

Пр и  н аличии двухмерного поля обобщенной силы Р, когда 
ее величина изменяется вдоль двух координат х и у и не за
висит от координ аты z (остается постоянной вдоль этой коор
динаты) ,  возникают двухмерные поля всех остальных ( l- 1 )  
обобщенных сил и плотностей сопряженных с ними обобщен
ных зарядов (нестационарный р ежи м ) . При стационарном 
режим е  поля всех l- 1  сил становятся однородными (не  зави
сят от координат ) , а поля плотностей сопряженных с ними за 
рядов - неоднородными (двухмерными) . 

Количественная оце н ка двухмерных полей и связанных 
с ними эффектов выполняетсн с помощью формул, приве -
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дР ден н ы х  в третьем разделе книги (при условии , что -- = О 
д 't  

дР ' 
и az- = 0 ) .  

3. Трехмерное поле  

Наиболее общий ( и  сложный ) случай  наблюдается при  
трехмер но:-1 поле обобщенной силы Р ( сила Р из меняется 
вдоль всех трех координат х, у и z одновременно) . Трехмер 
ному полю обобщенной силы на  нестационарном режиме от
вечают трехмерные поля всех остальных обО'бщенных сил и 
плотностей сопряженных с ними зарядов. При стационарном 
режи м е  поля обобщенных сил (кроме сил ы Р ) становятся од
нородными .  

Двухмерные и трехмер ные поля обобщенных сил часто 
встречаются на практике, но соответствующая количественная 
оценка возникающих при этом термакинетических эффектов 
получается сложной. 
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Г Л А В А Х/J/ 

СТА Ц И О Н А Р НАЯ Ц Е П Ь  С И СТ ЕМ 
С Н ЕС КОЛ Ь К И М И  ПОТО КАМ И 

§ 40. ОДИ НАР Н Ы й П РО ВОД Н И К  
С Н ЕСВЯЗА Н Н ЫМ И  СТЕ П Е НЯМИ СВОБОДЫ 

1 .  Влияние числа потоков 

Выше было показано,  что в одинарном однородно:11 про
водни ке при наличии внутренних связей между степенями сво
боды од:иночный поток J заряда Е вызывает появление целого 
ряда термакинетических эффектов , которые охватывают все 
остальные внутренние степени свободы. В качестве основного 
потока J может быть выбран поток, сопряженный с любой из 
внутренних степеней свободы. 

Если через проводник проходит не один ,  а два ил и несколь
ко потоков одновременно, то каждый из потоков будет по
прежнему создавать все те эффекты, о котор ых говорилось вы
ше. В результате получится сложная картина  взаимного влия
ния различных потоков ,  которую можно исследовать изложен 
ным выше методом с помощью соответствующих уравнений 
состояния .  

Р ассмот.рим этот вопрос более под,робно, начав с наи более 
простого случая , когда проводник не обла,дает связанными 
внутренними степенями свободы. 

2.  Рол ь несвязанных внутренних степеней свободы 

Отсутствие связей между внутренними степенями свободы 
приводит к тому, что отдельные потоки не оказывают никакого 
влияния друг на друга .  Это следует из того, что ур авнение со
стояния представляет собой совокупность не связанных меж
ду собой уравнений ( 33 ) . В результате гр адиент обобщенной 
силы Р вызывает только появление потока данного заряда Е 

и никак не  влияет н а  остальные m- 1 потоков (систем а  в об
щем случ ае может иметь т не связанных между собой вну
тренних степеней свободы) .  

С количественной стороны все эти потоки оцениваются 
формулами , данными в гл аве IX .  
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§ 4 1 .  П РОВОД Н И К  СО СВЯЗАН Н Ы М И  В Н УТР Е Н Н ИМИ 
СТЕ П Е Н Я М И  СВОБОДЫ 

1 . Описание цепи квазиравновесных систем с двумя 
степенями свободы и двумя  потоками 

Предположим ,  что дан макрофизически однородный про
водник, обл адающий двумя связанными внутренними степе
нями свободы. На его концах поддержив аются постоянные 
значения одной и другой обобщенных сил, так что между кон 
цами и меются р азности 

и 
:1 Р1 = Р" - Р' 1 1 

Если проводник обл адает постоянным сечением ,  то в усло
виях стационарного режим а  и одноме.р ного поля р аспределе
ние обеих обобщенных сил вдоль оси х отвечает з акону пря
мой линии (фиг .  4 1 ) . 

Фиг. 4 1 .  Варианты распределения обобщенных сил в проводнике с двумя 
потоками . 

Проводник в целом представляет собой нер авновесную си 
стему. Это относится к обеим степеням свободы .  Проводник 
можно р азбить на  достаточно большое число м алых участков 
dx, для которых будет соблюдаться условие равновесности 
(23) , причем о·бязательно применительно к обеим силам одно
временно. Тогда  каждый 1'акой участок будет являться квази
р авновесной оистемой и к ней можно будет применя1'ь уравне
ние состояния .  Проводник в целом представляет собой цепь 
квазир авновесных систем .  
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2. Возникающие эффекты 

В первый период, после того, как  созданы разности !'1Р1  и 
1'!,.?2 ( нестационарный режим ) , внутри проводника возникают 
нестационарный концентр ационный эффект ( появляются до
полнительный градиент силы Р2 под действием гр адиента си
лы Р1 и дополнительный градиент силы Р1 под действием гра 
диента силы Р2)  и нестационарный эффект см ещения силы 
( появляются дополнительные гр адиенты сил Р 1 и Р2 в связи 
с из менением их начальных значений Р1°  и Р2°) . Как и прежде, 
после установления стационарного состояния эти эффекты 
должны пропасть . 

В условиях стационарного режима  картина несколько из
меняется. Попытаемен в ыяснить суть этого изменения .  

При наличии толь·ко одного потока J 1  гр адиент силы Р1 вы
зывает появление ·гр адиента плотности обобщенного заряда Е2 
( стационар ный концентр ационный эффект) . Это диктуется 
связями ,  котор ые заключены в уравнении состояния .  Ан ало
гичным образом один поток J2, обусловленный гр адиентом си
лы Р2, ·вызывает появление гр адиента плотности заряда Е1 
( стационарный концентр ационный эффект) . 

Е сли имеются гр адиенты двух сил Р1 и Р2 однов.ременно,  
то, очевидно, в о'бщем случае р аспределение заряда Е2 в про
воднике не соответствует тому закону, который при данном 
гр адиенте силы Р1  необходим по условиям стационарного кон
центр ационного эффекта .  Точно так же в общем случае р аспре
деление заряда Е1 при данном гр адиенте сил ы Р2 не  соответ
ствует условиям второго стационарного 1юнцентр ационного 
эффекта .  В результате поток J 1 заряда Е1 непр ерывно ·стре
мится создать нужный гр адиент плот·ности заряда Е2, а поток 
J2 заряда Е2 - гр адиент плотности за,ряда Е1 . Это приводит 
к непрерывному перераспределению зарядов Е 1 и Е2, что при
водит к появлению дополнительных потоков .  

Ка к  видим ,  дополнительный поток за:ряда Е 1 обусловлен 
влиянием гр адиента силы Р2, а дополнительный поток заряда 
Е2- влиянием гр адиента силы Р1 . Оба эти потока суммируюг
е н  с основными потоками  J 1 и J2 и способствуют их; из·менению. 

Таким образом ,  при наличии двух потоков J 1 и J2 имеют 
место прямой и обр атный стационарные концентр ацианиные 
эффекты, которые вызывают появление дополнительных ста 
циона·рных потоков зарядов Е 1  и Е2. Как и прежде, количест
венная сторона этих эффектов оценив ается с помощью урав-
1-1ения состояния .  

Стационарный эффект смещения силы при наличии двух 
потоков никакого влияния на их величину не оказывает. Это 
объясняется тем , что при стационарном режиме потоки зави-
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сят тол ько от разностей !1Р1  и !1Р2 и - не зависят от начальных 
значений сил Р 1° и Р2° проводника .  

3. Определение величины потоков 

,В соответствии с методом ,  принятым в настоящей книге , 
для определения потоков J 1 и J2 воспользуем ся уравнением со
стояния систем ы. Однако для простоты р ассуждений возьме:v1 
не общее уравнение состояния (39) , а конкретное тер мич еское 
уравнение ( 79 ) : 

P = Bev Т. 

В рассматриваемом случае заданными (;читаются р азно 
сти (фиг. 42) : 

11 Т = Т" -- Т' 
и 

1'1 Р = Р" - Р' . 

Необходимо на йти величины потоков J 5 ,  и J .  с учетом их 
взаимного влияния .  

р 

Jp 
Фиг, 42, Варианты распределения температуры и обобщенной силы в про

воднике с потоками тер�шческоrо и обобщенного з зрядов . 

Чтобы установить связи , существующие между потоками , 
надо продифференциро·в ать ур авнение ( 79)  по х и н айти свя 
зи  между гр адиентам и . И меем 

или 
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dP = ВТ dev + Ве 
dT 

dx dx v dx 

dP 

dx 

р dev + .!!.._ dT 

dx Т dx 
(238) 



и dT = _ � . dev + _!__ • df_ . 
dx ev dx Р dx (239) 

При двух потоках градиент плотности заряда зависит уже 
от гр адиентов обеих сил .сразу. Если оди н  из гр адиентов си .1ы 
обратится в нуль,  то получатся частные фор мулы (233 ) и (235 )  
для случая одного потока .  Обращает н а  себя  вним ание  сим 
�1етричный вид фор мул (238) и (239 )  относительно сил Р и Т. 

Ум ножим выражение  (238) на  проводим ост ь  L, а выра 
жение (239) - на коэффициент термапро водности х и введем 
обозначения 

и 

Тогда полу чим 

и 

dP X1 = - 
dx 

Х2 = - dT 
dx 

J1 = - L (_z:_ · dev ) - L _!!.__ Х2 
е� dx Т 

где J1 - поток обобщенного заряда ; 
J2 - поток термического заряда . 

Потоки  записан ы  в соответствии с формулой  ( 1 83) . 
В первой формуле в скоб кА: заключены вел ичины,  равные 

градие нту силы Р, когда отсутствует градиент температуры, 
т . е .  в проводнике  имеется только оди н поток заряда Е [форму
ла (23.5)] . Во второй формуле в скобках стоит градиент темпе
ратуры с обратным знаком , причем в п ро водни ке им еется тол ь
ко поток термического заряда , а градиент силы Р равен нулю 
[формула (233)] . 

где 

Сделав  необ ходимую замену , оконч ательно пол у ч и м  

J1 = L п  Х1 + L12 Х2 ; } 
J2 = L21 xl + L22 х2 . 

р 
L11 = L; L12 = L -

т 

(240) 

Элементарный анализ  стационарного концентрационного 
эффекта с помощью ур авнения состояния  привел к чрезвычай 
но интересным количественным соотношени я м ,  в которых п о -
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токи J 1 и J2 линейно за висят от кинетических сил Х1 и Х2 . Ко 
эффициенты L 1 1  и L22 определяют проводимость стержня по 
отношению ·к основным потокам  обобщенного заряда Е и тер 
мического заряда S, коэффициенты L 1 2  и L2 1 характеризуют 
влияние на данный поток второго ( смежного ) потока .  

Физический ·смысл полученных соотношений исключитель
но прост и нагляден. Понятен также физический смысл п.реоб
р азований ,  которые приводят к ур авнениям (240) . С амая важ
ная черта рассматриваемого явления - взаимное влияние по
токов, т. е . наличие связанных вн.

утренних степеней свободы 
системы,  вследствие чего в ур авнениях (240) появляются сл а
гаемые с коэффициента м и  L 1 2 и L21 . Наиболее хар актерные 
черты .вывода ур авнений (240) обусловлены существованием 
зависимостей ( 79)  и ( 1 83 ) .  Первая фор мул а  связывает обоб
щенные силы с обобщенными зарядами (уравнение состоя 
ния) , а вторая - гр адиенты обобщенных сил с потоками за 
рядов . 

Рассмотрим еще один пример , который позволит выяснить 
количественную сторону взаимного влияния потоков. 

4. Проводник с тремя связанными степенями свободы 
и тремя потоками 

Еще в прошлом веке при изучении процессов теплопро
водности в анизотропных кристаллах было установлено ,  что 
поток J1 тепла вдол ь  направле ния х зависит не только от 

дТ 
градиента температуры Х1 = - --- вдоль этого направления,  

.дх 
дТ дТ 

но и от двух других градиентов Х2 = --- и Х3 = - --
ду дz 

соответствующих направлениям у и z. Тогда же  закон тепло
проводности Фурье для  анизотроп ных кристаллов был записан 
в виде J1 = L11 Х1 + L12 Х2 + L1з Хз ,  ) 

J2 = L21 Х1 + L22 Х2 + L2з Хз, (24 1 ) 

Jз = Lз1 Х1 + Lз2 Х2 + Lзз Хз . 
Это есть система линейных уравнений  переноса, соответ 

ствующая трем потокам вдоль осей х, у и z, каждый из  кото 
рых испытывает на себе влияние двух остальны х .  Коэффи
циенты L11, L22 и L33 имеют см ысл проводимастей по отноше
нию к основным потокам тепла (вдоль на правлений х, у и z) .  
Коэффи циенты L12 , L21 , L13 ,  L 31 , L23 и L32 отра жают взаимное 
влияние потоков.  

В 1 85 1 г .  Стоке высказал предположение ,  что в уравне
ниях (24 1 ) между собой ра вны сл едующие коэффицие нты : 
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В 1 893 r .  Соре и в 1 903 r .  Фойrт экспе риментал ьно под
твердили справедливость  соотношений (242) .  

Так;им образом ,  был а установлена определенная симмет
р ия во взаимном влиянии потоков .  В следующем п ар агр афе 
J ается общий вывод уравнений  переноса типа ( 240)  и ( 24 1 )  и 
nо.Jробно анализируется суть взаимного влияния потоков .  

§ 42. К И Н ЕТ И Ч ЕСК И Е  УРА В Н Е Н ИЯ СОСТОЯ Н И Я  

1 .  Предварительные замечания 

В 1 93 1  г. Л .  Онз агер сдел ал предположение, что ур авнения 
(24 1 )  переноса тепла в анизотропном кристалле :'vюжно рас
простр анить на  другие явления и н а  любое число потоков. Это 
открыло широкие воз:vюжности для исследования методами 
тер:vюдинамики самых р азнообразных физичееких и химиче
ских явлений. Однако во всех случаях применимасть ур а·вне
ний типа (24 1 )  для анализа р азличных явлений р ассматрива 
о1 ась как исходный ф а кт, установленный из опыта.  Вначале 
над:о было н а опыте убедиться в том , что ур авнения типа ( 24 1 )  
описывают изучаемое явление , а затем уже можно было при
менять аппарат так наз ываемой тер модинамики необр атимых 
процессов. 

В настоящем п арагр афе показыв ается ,  что ур авнения типа  
(24 1 )  н е  относятся к числу исходных опытных фактов . Они мо
гут быть получены из уравнений состояния для связанных внут
ренних степеней свободы системы,  причем необходимым и до
статочным условием для вывода является спр аведливость 
уравнения переноса ( 1 83 ) для каждой из связанных внутрен
них степеней свободы в отдельности (в  условиях, когда все 
остальные потоки отсутствуют) . 

Таким образом ,  в качестве исходного опытного факта тео
рии  следует рассматривать не  ур авнения типа (24 1 ) ,  а уравне
liИя типа ( 1 83 ) , относящиеся к отдельным внутренним степе
ням свободы системы. Это существенно упрощает постановку 
задачи.  Ур авнения типа ( 24 1 )  приобретают см ысл модифици
рованных ( видоизмененных) ур авнений состояния .  

Вывод общих ур авнений переноса позволяет глубоко вник
нуть в суть изучаемых явлений и сделать некоторые важные 
зак"1ЮЧеНИЯ,  •ИМеЮщИе ПрИНЦИПИаЛЬНОе значение ДЛЯ дальнеЙ
Шего. Идеи будущего вывода уже содержатся в р ассужде
ниях,  котор ые привели к простейшим уравнениям (240) . 

2. Вывод общих л инейных уравнений переноса 

Предположим, что имеется система , ·р асполагающая l свя
з анными внутренними степенями свободы, причем для каждой 
нз степеней свободы удовлетворяется ур авнение переноса 
( 1 83) ,  которое выр ажает вел11чину потока через кинетическую 

си.1у в условиях , когда все остальные l- 1 потоков отсутствуют. 
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Д"1 я  р а соi атривае:vюй систе:v1ы спр а вед.1ивы уравнени я со 
сто я н и я  ( 36 ) . П р одифференцируе:v� эти уравнения по х. И :v�ее\1 :  

dP1 = дР1 de1 + дР1 . de2 + .
.
. + дР1 de1 

dx де1 dx де2 dx де 1 dx 
dP2 дР2 !!_� -L дР2 
dx де1 dx 1 

де2 

дР, дРz de1 . дР1 · - + -
дх де1 dx де2 

de2 + 1 дР2 - . . .  -г -dx де1 

de2 1 , дР1 . - , . . . -;- -
dx де1 

de1 
dx 

. de1 
dx 

} ( 243) 
1 

Частные производные соответствуют условиям ,  когда все 
остальные заряды, кроме данного, постоянны. , Для п р о с;то т ы  
было принято , что обобщенные заряды е являются функци 
ей только одной координаты х (одномерное поле ) . Более об 
щий случай  по .1учится , если рассматривать задачу в вектор 
ной форме .  

Умножим первое ур авнение (243 )  на коэфф и циент L l l , вто 
рое - на коэффициент L22 и т. д. Последнее ур авнение у:v�но
жается на  коэффициент L и · Эти коэффициенты имеют с:v� ысл 
проводимастей по отношению к потоку заряда,  сопряженнога 
с данной обобщенной силой .  Имеем :  
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L н dP1 = Lн дР1 . de1 + Lн дР1 
dx де1 dx де2 

. . . + Lп дР1 ; 
de, ; де1 dx 

L dP1 _ L дР1 
l l  - l l  dx де1 

+ L дР, 
� � -де , 

� 
dx 

de2 + . . . 
dx 

de2 -L · - 1 
dx 

} (244) 



Анализ физического с:vrысла Col a г a e :vr ыx ,  входящих в полу
ченные ур авне!с\ИЯ ,  позвоо'!яет сдел ать все необходимые выво
;rы.  Действительно, в левых частях уравнений ( 244 ) стоят зна
чения ПОсl Н Ы Х  'ПОТОКОВ,  Т .  е .  

dP1 J� = - Lп -- ' 
dx 

J2= - Loo dP2 
-- dx 

dP1 Jz = - Lu -- .  
dx 

(245 )  

Рассмотрим  теперь физический смысл остальных сл ага
емых. Предположим вначале, что все обобщенные силы ,  кро
ме первой , имеют одинаковые зн ачения во всем объеме си
стемы .  Тогда от уравнений (244 )  останется только одно первое 
выр ажение,  причем его первое слагаемое пр авой ч асти (исклю
чая коэффициент L 1 1 ) р авно градиенту силы Р , в условиях. 
когда все остальные за,ряды постоянны (и  остальные потоки 
р авны нулю) . Обозначим этот гр адиент силы через Х, . Анало
гичным обр азом при отсутствии всех потоков ( кроме второго )  
и постоянстве всех зарядов (кром е  второго ) , в·горое слагаемое 
правой части второго ур авнения (исключая коэффициент L22) 
даст гр адиент сил ы Р2, который можно обозначить через Х2. 
То же самое можно сказать о третьем уравнении и т. д .  По
лучаем : 

de1 . -- = - Xl, 
dx 

de2 

dx 

dei - Х -- - - / "  
dx 

(246) 

Отсюда можно н айти производные обобще н н ы х  зарядов 
по координате : 
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deJ x l -- = - - -- ,  
dx аР1 

ае: 
de2 х2 

---;ь;- = - дР2 ' 
де2 

del xl -- = - --
dx дР1 

де; 

(247)  

Подставив все н еобходимые величин ы  в уравнения  (244) 

и приняв  обозначения : 
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для пе рвой строчки  

для второй строч ки 

Lн = Lн, 
дР1 

дР2 
де1 

L21 = L22 дР1 
- �  

L22 = L22; 

дР2 
деt Lu = L22 дРt 

де;-

(248) 

(249) 



и дл я последней строч к и  

Lu = Lu, 
око нчател ьно будем иметь 

J1 = Lн Х1 + Ll:' Х2  + . . . + L11 Х1 ; 

Jz = L2l Х1 + L2� Х2 + . . · + L21 Xz ; 

J 1 = Ln Х1 + L 12 X2  т . . .  + Lu Х1 . 

(250) 

1 1 (25 1 )  

Это есть совокупность линейных уравнений переноса, так 
как  ка ждый поток J я вляется линейной функцией всех кине
тических сил Х. 

Сокращенно  уравнения (25 1 )  обычно  записываются в виде 

Ji = � La Х1• (252) 

i 
Эта фор:v�а записи эквивалентна прежней.  

3. Кинетические уравнения состояния 

Линейные ур авнения переноса (25 1 )  отр ажают зависи 
\Юсть любого данного лотока от всех остальных потоков ( ки 
нетических сил) . Причина этой зависимости, как теперь ясно, 
заключается в тех связях,  котор ыми р аспол агают внутренние 
степени свободы данной системы.  

Ур авнения (25 1 ) получены из уравнений состояния ( 36) . 
Поэтому их можно н азвать также кинетическими уравнени
ями состояния ( в  ото1ичие  от обычных , статичесКИХ/, уравнений 
состояния ) . 

Связи , содержащиеся в кинетических уравнениях состоя -· 
ния ,  очень напоминают связи,  И \!еющиеся в статических урав -
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нениях состояния .  Любой  данный поток я вляется однозначной 
функцией всех кинетических сил одновременно ,  т .  е .  

(253) 

Это соотношение похоже на  ста тическое уравнение состоя
ния (36 ) . ПоэтО?IIУ его можно назвать общим кинетически.и 
уравнением состояния для системы с l связ анными внутренни 
ми  степенями свободы. В общем слУчае связь :.1 еждv потокюли 
и сил ами  может быть не.1инейной .  · · 

4 . Число уравнений состоя ния ( переноса ) 
Из формул (25 1 )  - (253) видно,  что общее количество ки

нетических уравнений состояния (переноса) должно быть рав
но числу l связанных внутренних степеней свободы системы. 
Этот в ывод имеет принципиальное значение, так как неучет 
какой -либо из степеней свободы может привести к неправиль
ным заключениям о характер е  взаимного влияния различных 
потоков.  Такая же картина наблюдалась в тер мостатике,  
когда в уравнениях состояния опускались отдельные обобщен
ные заряды. Н иже (§  56) к этому вопросу придется еще вер
нуться.  

В кинетических ур авнениях состояния и меется всего 2l пе
ременных. Путем исключения отдельных переменных эти ур ав 
не-ния можно 'При·вести к виду 

(254) 

Ур авнение ( 254 ) напоминает общее статическое ур авнение 
состояния ( 37 ) . 

5. Анализ л инейных уравнений переноса 

Соотношения (245) - (250) раскрывают физический смысл 
отдельных слагаемых,  входящих в уравнения переноса .  В ча 
стности , фор мулы (246) уточняют понятие кинетической силы,  
входящей в ур авнение переноса ( 1 83 ) . Формулы ( 248 )  -
- (250) определяют конкретный смысл коэффициентов в урав
нениях переноса . 

Особое внима ние привлекают к себе так  называемые пере
крестные коэффициенты L 1 2 и L2 1 , L 1 3  и L3 1 и т. д . ,  которые 
отр ажают взаимное влияние любой пары конкретных потоков . 
Для этих коэф фициентов характерна  очень сю1метричная 
фор ма  аналитического определения их через п ар а метр ы 1 1 
функци-и состояния ,  относящиеся к двум р ассматриваемым 
потокам .  П ричиной такой  симметрии является си:-.1 метричный 
характер взаимного влияния потоков и , как следствие,-ра
венство значений  перекрес:тных коэффициентов.  
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В предыдуще;,r п а р а графе  указ ывалось, что п р юrенительно 
1-: процессам  теплопроводности в анизотропных кристаллах пе 
рекрестные коэффициенты р авны ;,Jежду собой .  Из  анализа  
ура внений состояния можно также вывести некоторые з-аклю
чения о р авенстве :vr ежду собой перекрестных коэ ф фициентов.  
Причем для этого нет н адобности обр ащаться к какю1 бы то 
ни было микрофизически:-,1 ;,юделям ·веществ а .  Однако этот 
вопрос сравнительно сложен и в данной книге не рассматрива 
ется  ( он публикуется отдельно ) . 

Ниже заключение о р авенстве между собой перекрестных 
1<0эффициентов делается на  основе теор<ии, р а звитой Онза 
гером .  

6 .  Соотношения взаимности Онзаrера 

Л . Онзагером б ыл сфор ;,Jулирован принцип ,иикроскопиче
ской обратимости ( этот принцип обсуждается в конце пара 
граф а ) . С его  помо.щью методами  статистической механики 
было установлено, что для линейных уравнений переноса (25 1 )  
справедливы следующие соотношения : 

(255) 

Эти равенства , являющиеся обобщением известных соотно
шений (242) на  р азличные явления,  назыв аются ссотноще
ниями взаимности Онзагера. 

В частном случае  для трех потоков из фор мул ы ( 255 ) по
луча ются соотношения ( 242 ) . При двух потоках - формул а  
( 240)  - должно быть спр аведливо равенство 

(256) 
и т. Д.  

Соотношениями взаимности утверждается р авенство пере
крестных коэффициентов, которые определяют взаимное вл и
яние потоков.  Для иллюстр ации количественной сторо-н ы  вза
J I ;,J НОГО влияния различных потоков продифференцируем ли 
нейные уравнения переноса (240) : первое по Х2 при  постоян
ной кинетической силе Х1 и второе по Х1  при постоянной 
кинетической силе Х2. Имее;,1 

(�) = L21 дХ1 Х2 
• 

Отсюда на  основе соотношений взаюшости ( 256 ) ПO.l \' Ч a e :vl 

( 
дJ. ') -дХ1 , х� 

23 1 



Приращение потока обобщенного з аряда , отнесенное к еди 
нице прир ащения кинетической силы Х2 ( градиент темпер ату
р ы Т) , равно прир ащению 'Потока тер:-.1ического заряда ( эн 
тропии ) ,  отнесенному к единице прир ащения кинетической 
с:илы Х1 ( гр адиент обо·бщенной силы Р ) . 

В случае р а спростр анения тер :-.1ического заряда в анизо
тропном кристалле из соотношений взаи мности следует, что 
гр адиент темпер атуры в ! 0  на 1 м вдоль оси х вызыв ает такой 
же поток термического заряда в направлении оси у, какой те�! 
пер атурный гр адиент в 1 о на  1 .м вдоль о си у в ызывает в н а 
правлении о с и  х. 

Применив соотношения I!Заимности (256) к линейныы уравнениям переноса 
(240) , получим 

� = ( : / · (257 }  

Отношение коэффициента проводимости L для данного заряда к коэффи
циенту термапроводности Х пропорционально квадрату отношения абсолютной 
температуры к обобщенной силе.  

Эта формула требует экспериментального подтверждения. 

7. Суммарная скорость возникновения теплоты диссипацин 

Е сли проводник обл адает l связанными внутренними сте
пенями евабоды и в нем имеется l потоков , то суммарная  ско
рость возникновения теплоты диссипации определяется выра
жением 

Т а =  � JX. (258) 

Сумм арная скорость возникновения теллоты диссипацин 
р авна сумм е отдельных скоростей для всех l потоков .  Отде.lь 
ные скорости вычисляются по формуле (200) . 

8. Выбор потоков и кинетических сил 

Согласно теории Онзагера ,  соотношения взаимности (255 ) 
удовлетворяются в том случае,  если соблюдаются следующие 
два условия.  

Во-первых, необходимо быть уверенным ,  что потоки в про
воднике описываются линейными ур авнениями переноса (25 1 ) . 
Такая уверенность приобретается н а  основе обр ащения к опыт
ным данны:J .  И з  предыдущего ясно,  что нет надо-бности про 
верять на  опыте ур авнения (25 1 ) .  Достаточно лишь убе
диться в справедливости уравнения ( 1 83 )  для каждой связан 
ной внутренней степени свободы системы в отдельности.  

Во-вторых,  выбор потоков J и кинетических сил Х надо под
чинить требов анию, .  согл а сно которому произведение потока 
на  силу дО.l}J..;:но быть р авно скорости возникновения теп.1оты 
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дисси п ации , т. е .  потоки и с и л ы  должн ы выбир аться и з  р а в е н 
ства ( 200)  или ( 258 ) . 

Следует за:v�етить,  ч то такой выбор потоков J и кинетиче
ских сил Х является довольно свободны:vr ( не очень обр емени
тельны:v� ) .  Это объясняется тем , что в качестве потока и кине
тической силы Х совершенно не обязательно р ассм атривать 
поток обобщенного заряда и гр адиент обобщенной сил ы. 
В ажно лишь, чтобы их произведение удовлетворяло условию 
( 200 ) или (258) . 

Примерам р азличного выбор а потоков и кинетических сил 
может служить выбор этих в еличин в § 29 и 30 для термических 
явлений .  В одно:v� случае в качестве 'потока J выбран  поток J ,  
тер мического заряда (энтропии) , а в качестве �инетической си
лы  Х - градиент темпер атуры - формулы ( 1 8 1 )  и ( 20 1 ) .  Во 
втором случае  ( § 30) пртоком J является поток J Q теплоты, 
а кинетической силы Х - гр адиент темпер атуры, поделенный 
на  абсолютную температуру - формулы (204 ) и ( 2 1 1 ) .  Со
гл асно тео:рии Онзагер а ,  оба метода совершенно законны, так 
как не  приводят к нарушению р авенст.ва ( 200) или (258) . 

Действительно, для потока термического з аряда скорость 
возникновения теплоты диссипацuи определ яется по фор муле 

Т а =  JsXs . 
Для потока теплоты эта скорость определ яетt:я выражением 
(2 1 2) 

Т а = JQ XQ . 
Выражения  (20 1 ) и (2 1 2) взаи м но преобразуются на основе 

соотношения  
dQ = TdS.  

Таким обр азом , оба метода выбор а потоков и кинетических 
сил приводят к одному и тому же окончательному результату. 

Следует отметить, что соотношению (200) или (258 )  удов
летворяют не только дв а отмеченных вари анта , но и бесчис
ленное множество других :р азличных вариантов выбора вели
чин J и Х. Все эти вари анты, согл асно теории Онзагер а ,  одина
ково допустим ы. Однако не все  они являются естественными ,  
т .  е .  не  все не,посред-ственно выражают суть процесса переноса 
обобщенного заряда .  Тот метод выбор а ПОТО!ЮВ и кинетиче
ских сил,  который принят в настоящей кНiиге ( глава  IX) , явля 
ется наиболее простым и естественным и ближе соответствует 
общему духу тер модинамики . Р ассмотри м  этот вопрос по 
дробнее.  

9. Рекомендуемый выбор потоков и кинетических сил 

Выкристаллизов авшийся к настояще:му времени аппарат 
термодинамики необратимых процессов грешит большой фор-
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:-I а .·I ьностью. Из - за  этого физическая суть изуч аемых яв.1 ений  
часто остается вне  поля зрения .  Кроме того, в ыбор потоков и 
сил из выражений ( 200) и ( 258) , характер изующих скорость 
возникновения теплоты диссипации ,  лишний раз подчерю: 
вает тот культ энтропии ,  который господствует в тер модина 
мике  вот  уже в течение почти ста .1ет. Этот культ не о п р а вды
вается существом вопроса .  

Нетрудно показать ,  что, как и в случае с ,1инейными урав
нения ми  переноса ( 25 1 ) ,  которые выводятся из  простых и по 
нятных начальных соотношений ( 36 ) и ( 1 83 } , исходными осно
ваниями  для выбор а потоков и си.1 также :-югут служить бо
лее простые и я сные опытные факты, чем соотношения (200 ) и 
(258) . Эти опытные факты объединяются уравнение:-v1 ( 22)  

i=n 
\...., dU = LJ P;dE; 

i = l  

закона сох-р анения энер гии .  Они относятся к фор м е  выр аже
ния р а боты , котор ая сопоставляется в ур авнении (22 ) с изме 
нением внутренней энергии системы.  Очевидно, более простые 
и фундаментальные основания для выбор а потоков и сил 
трудно себе представ-ить. 

Если обобще н ная сила  Р; (движущая сила процесса пере
носа ) и обобще н н ый заряд Ei  (объект переноса) выбран ы та к , 
что произведение силы Pi на изменение (количество пере 
несен ного) заряда dE; дает обобщен ную работу 

dQ; = P;dEi , (259) 

которая в уравнении за кона сохранения сопоставляется с из 
м е нением внутренней  энергии системы, то потоком служит 
удел ьн ый обобщенн ый заряд , т .  е .  

J . = dEi 
(260) 1 dFd 't 

а кинетической силой - градиент обобщен ной силы,  т .  е .  

Х - = - dPi 
1 

dx 
(26 1 )  

Докажем это положение .  Для i - й  внутрен ней степен и 
свободы систе м ы  и меем  

(262) 

Изменение в н утренней  энергии единицы объема  систем ы 
за единицу вре м е ни 
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где 

dUi 
= р. dE1 

dVd -: 1 Fd -: d;- ' 
dV = Fdx. 

У м н ож и м  левую и п ра вую части этого вы ра же н и я  на  oт 
dPi 

.ношение  На х одим 

dPi dUi 
= J X .  

Р; dVd -: 1 t ' 

где поток и кинетическая сил а определяются формул а м п  
( 260)  и ( 26 1 ) .  

о dP; б u u б тношение  -- п редставл яет со ои критерии  нео рати -
рi 

мости (§3 1 ) , кото рый характеризует дисси пативную часть из
менения внутренней энергии . Следовательно ,  последнее вы 
ражение мож но переписать в виде , 

T a = JiXt , 
что сов падает с условие м (200) Онзагера .  

Рекомендуемый спосаб выбор а потоков и кинетических си"1 
опир ается на  самые важные исходные понятия тер модинамики 
и вовсе не  тр ебует привлечения идеи о возникновении тер ми 
ческого зар яда дис·оипации ( эн'tропии) . 

Н е  следует, однако, думать, что этот способ не оставляет 
ника кой свободы для выбор а потоков и кинетических сил . Та 
кая евабода существует. Важно лишь,  что,бы выбор удовлетво
рял выр ажениям ( 259 )  - (262 ) . Приме:ром могут служить 
термические явления ,  для которых, если в качестве объекта 
переноса Е ; принять теплоту (d E i  = d Q ) ,  то для обобщен
ной силы Р; пр идется в соответствии с фор мулой ( 259 ) или 
( 262 ) взять величину ( ln СТ) , где С-коэффициент. Имеем 

dQ; = ( ln СТ) dQ. 

П ри это м по формула м (260) и ( 26 1 )  nолучаем 

JQ = dE
; = __!!:g_ 

Fd -: Fd -: 
и 

XQ = _ dP; = _ d ( ln CT) 
dx dx 

1 dT = - -
Т dx 

Именно такие результаты был и найдены в § 30 .  
Вторым примерам здесь может служить химический по

тенциал /! для механических явлений ( §  6 1 ) . 
Отсюда видно,  что понятия обО'бщенной силы Р i и об 

общенного заряда Ei в уравнении закона  сохранения энер -
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rии  :'v!ожно тр актовать доста точно широко ( не обязатеоlЬНО  
придерживаться тех оп ытн ых соотношений ,  которые приво
дятся в § 2 ) .  Однако при слишком широкой тр актовке теря 
ется простой и ясный физический смысл этих понятий . Кром е  
того, может н е  удовлетворяться основной закон переноса 
( 1 83) о 

Рекомендуемый способ выбора потоков и кинетических сил 
заставляет придерживаться н аиболее простых и естественных 
форм, которые ближе всего отвечают духу термодинамики .  На 
целесообразность выбора  потоков и кинетических сил , исходя 
из физической сути изуч аемых явлений,  обращает внима ние 
М. Триб ас. 

Д. Миллер в 1 956 г. предложил назвать четвертым началом тер.моди · 
на.мики следующее: если потоки J l и кинетические силы Xi выбраны из со
отношения (258) и справедливы линейные уравнения переноса (25 1 ) ,  то 
соблюдаются равенства (255) .  Теперь ясно, что потоки J i и кинетические 
силы Xt можно выбирать из уравнений (22) , (260) и (26 1 )  и что не обя
зательно проверять правильиость самих линейных уравнений переноса (25 1 ) . 
Достаточно лишь убедиться в справедливости простейших зависимостей 
типа ( 1 83) для каждой связанной внутренней степени свободы системы 
в отдельности. 

1 0. Принцип микроскопической обратимости 
Как уже отмечалось, для доказательств а справедливости 

соотношений (255) Онзагером б ыл сфор мулирован принцип 
микроскопической обр атимости. Ф изический смысл этого прин
цила  заключается в следующем ( фор мулировка Толмена ) :  
в условиях равновесия любой молекулярный процесс и про
цесс, обратный данному, протекает в среднем с одинаковой 
скоростью. 

а) 6) 

Фиг. 43. Равновесие химических регкций изображает
ся циклом а ,  но не циклом 6. 

Онзагер за метил, что в химии при доказательстве дета.lь
ного равновесия хим,ических реакций ф актически пользуются 
а н алогичным принципом.  В условиях равновесия системы, 
если И :'v!еется несколько независимых реакций ,  то считается , 
что переход от А к В осуществл яется так  же часто, как и п е -
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реход от В к А ;  переход от В к С происходит так ж е  часто , как 
и от С к В и т. д.  (фиг. 43 а) . Иными словами ,  каждая от
дельная р еакция оказывается уравновешенной сама  собой.  
Поэтому нельзя считать, что равновесие есть следствие круга
зого перехода от А к В, от В к С и от С к А ( фиг. 43 6) . Прин
uип детального р авновесия химических реакций был обобщен 
и р аспространен Онзагером на  другие молекулярные про
цессы. 

Как  видим ,  согл асно принципу ::11икроскопической об р ати
:\Юсти , существует симметрия между взаимным влиянием р аз
"1 ичных потоков ( переходы от А к В и от В к А ;  влияние пото
ка J 1 н а  поток J2 и потока J2 на поток J 1 и т. д . . в анизот:роп
·ном кристалле и т. ·п . ) . Эта симметрия нашла свое количест
венное выражение в соотношениях взаимности Онзагера . 
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Г Л А В А  XI V 

Д ВО й НАЯ СТА ЦИ О НА Р НАЯ ЦЕ П Ь С И СТ ЕМ 

§ 43. ТЕРМОКИ Н ЕТ И Ч Е СКАЯ П АРА 
С ОД Н О й  СТЕ П Е НЬЮ СВОБОДЫ 

1 .  Схема термокинетической пары 

Предположи УI , что имеются два родственных проводника  
( родственные системы изготавливаются из р азличных мате
риа.'IОВ , обладающих одинаков ыми внутренни:--1и степеиюл и  
свободы ) с одной внутр енней степенью свободы. Соединю! 
проводники в двойную цепь и создадим на  концах цепи ( меж
ду м естами  спаев ) р азность значений обобщенной си .1 ы 
( фиг .  44)  r 

l1 P = P" - Р' . 

р "  

х 
о 

J J '  -
J "  

Фиг. 44 . Схема замкнутой пары родственных про
водников. 

П роводники :v1 акрофизически однородны,  их сечения по 
стоянны вдоль оси,  р ежим стационарный.  В этих условиях р ас
Уiределение обобщенной силы вдоль обоих проводников о тве 
чает закону прямой линии .  

2.  Сум м арный поток заряда 
В р ассVI атрцваемых условиях вдоль проводников 1 и 2 пе

реносится обобщенный заряд Е. Поток в проводнике 1 равен J', 
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в проводн ике 2 - J". Сум марный поток J ,  проходящий вдол ь 
обоих проводн иков , 

J=J'=J". 
Ве.1ичины J' и J" не зависят друг от друга и определяются по 
фор муJiам  гл авы IX.  

1\1\.ежду проводниками ,  в :местах спаев ,  никакого переноса 
заряда не наблюдается , так как в напр авлении,  перпендику· 
.1ярном к оси х, обобщенная си.11 а  имеет одинаковые значения 
в обоих. проводниках.  

Каждый из проводников и вся замкнутая цепь в цело:-.1 
представляют собой вер авновесную систем у. Если выделить· 
в проводниках достаточно м алый участок d х так , чтобы со
блюдалось условие р авновесности (23) , то этот участок можно 
будет р ассматривать как кв азир авновесную систему и приме
нять к ней уравнения состояния .  При этом об а проводника 
будут представлять собой цепь из таких квазир авновесных 
стационар н ых систем .  

§ 44. ПАРА С ДВУМЯ В Н УТ Р Е Н Н И М И  СТЕ П ЕНЯМ И СВОБОДЫ 

1 . Описание разомкнутой пары 

Пусть родственные  проводниwи обл адают двумя овязан-· 
ньши внутренними степенями свободы. Р а счленим :мысленно 
пару на два одинарных проводника ( фиг. 45) . В каждом из 

х 

1) 
f 

у '· --.,_ J '  
��&::� � 

J "  ; "  
-

v 
Фиг. 45 . Схема разомкнутой пары. 

одинарных проводников на  стационарном режиме р аспреде.lе
ние первой обобщенной силы Р ( сопряженной с первой внут
р енней степенью свободы)  отвечает уравнению пря мой .1инии.  
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П р и  этом в проводниках возникают все те эффекты , ·которые 
были р ассмотрены в § 37 ( стационарный концентр ационный 
эффект и стационарный эффект смещения силы) . 

По.1я второй обобщенной сил ы ( сопряженной со второй  
внутренней степенью свободы) являются однородными в обо
их проводниках .  В общем случае значения второй обобщенной 
силы в первом (P I ) и во второы (Р2) проводниках не  равны 
л1 ежду собой ( фиг .  45) . 

2 .  Эффекты, возни кающие при замыкании пары 

После замыкания одинарных проводников происходит пере
текание второго заряда из  одного проводника в другой под 
действием имеющейся р азности Р1 -Р2 (фиг .  45 ) второй обоб
щенной силы .  Это перетекание в ызывает изменение объемной 
плотности второго заряда в обоих проводниках (того р аспреде
ления плотности ,  которое диктуется стационарным концентра -
ционным эффектом ) .  В результате,  в соответствии с уравне
нием состояния ,  вдоль проводников изменяются значения 
второй обобщенной сил ы ,  пр ичем это изменение неодинаково 
вдоль оси х. В напр авлении х возникают градиенты второй 
силы и это приводит к появлению эффекта циркуляции обоб
щенного заряда. 

В условиях стационар ного режюла эффекты перераспреде
деления второго заряда между проводниками и изменения 
второй  обобщенной силы пропадают. Устанавливаются опре
деленные постоянные гр адиенты второй обо6щенной силы и 
определенный постоянный циркуляционный поток второго 
обобщенного заряда .. Причиной циркуляции этого потока,' как 
непосредственно ясно, является непрерывное восстановление 
в проводниках утр аченного равновесного р аспределения 
объемной плотности второго обо�бщенного заряда ( стационар 
ный концентр ационный эффект в одиночном проводнике) .  

Пр и наличии циркуляционного эффекта появляется целый 
р яд других эффектов,  которые непосредственно с ним СВf!Заны.  
Прежде всего у спаев ( в  местах контакта проводников) обра
зуются скачки значений второй обобщенной силы (эффект 
контактной разности обобщенной силы) . Благодаря  эффекту 
контактной р азности вдоль проводников поддерживаются не
обходим ые градиенты второй обобщенной силы,  обеопечива
ющие цир куляцию второго заряда . 

Перетекание второго заряда через места спаев сопровож
дается совершением дополнительной работы d Q2, котор ая 
равна  произведению величины контактной р азности б Р2 обоб
щенной силы на  количество d Е2 заряда ,  протекающего 
за  единицу времени ,  т .  е. 
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Н а  величину этой ра боты непрерывно увеличивается ил и 
у�1еньшается внутренняя энергия спаев - эффект контактной 
работы. 

И ,  наконец, опыт показыв ает, что вдоль проводников юiе 
ется еще четвертый эффект, который обусловлен «преодоле
ние:vi » вторым зарядом гр адиента первой обобщенной сил ы. 
В результате н а  всей длине приводников совер ш ается допо.l 
нительная ( положительная  или отрицательн ая )  р абота ,  кото
р ая должна учитываться в общем балансе при опреде.1ении 
внутренней энергии системы (линейный эффект) . 

Все перечисленные эффекты являются обр атим ы:ми в двух 
отношениях : во-первых,  при изменении напр авления главного 
( пер вого) потока они меняют также свое направление ; во
вторых ,  любой из двух обобщенных зарядов можно считать 
первым ( первая ·Связанная внутренняя степень свободы со
здает по отношению ко втор ой  степени свободы все те эффек
ты,  которые втор ая степень свободы может создать в отноше
нии первой ) . 

3. Коэффициент полезного действия 
процесса превращения 

При двух связанных внутренних степенях свободы в цепи 
из  двух проводников в условиях стационарного режима воз
никает большое число р а зличных эффектов .  Г л авны:м из них 
с .1едует считать эффект цир куляции второго обобщенного за
ряда . Благодаря этому эффекту в цепи неп.рерывно превра
щается одна фор ма движения м атерии в другую. 

Степень совершенства этого процесса превр ащения можно 
оценить с помощью коэффициента полезного действия, в ко
тором полезная р абота d Q2 ( обусловленная циркуляцией вто
рого заряда) от·несена ко всей затраченной за'боте d Ql (вы
зывающей перенос первого обобщенного заряда ) .  И �1ее:'11 

и л и  

dQ2 о P2dE2 ·rl = -- = --=---"-
dQI P1dE1 

о p2J2 
PIJI 

где J2 - поток второго заряда , 

J 
_ dE2 • 2 -

Fd -:: 
' 

J1 - поток пе рвого заряда ; 

J 
_ dE 1 

1 - Fd -:: 
' 

(263) 
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F - площадь сечения проводников ; 
-: - время . 

Опыт показ ывает, что,  например ,  пр и взаюлных прев р а ще
ниях терм ической и э .1ектр ической фор м движения у обычных 
проводников коэффиuиент полезного действия получ ается не 
значительны :-л ,  порядка неско.1ьких проuентов . Однако опи 
санные процессы превращения подкупают своей иск.1ючите.1 ь
ной простотой применяемых устройств. В соответствующих 
устройствах нет  никаких движущихся частей и т .  Г! . ,  приче:v 1  
тер мическая фор ма  движения непосредственно превращается 
в нужную э.1ектрическую.  В настоящее вре:...1 я  описанные про 
цессы находят при:...1 енение в установках небольшой мощности .  
Непрерывно ведутся р аботы п о  увеличению коэффициента п о 
лезного действия устройств. 

§ 45. ЭЛ ЕМЕ НТАР НАЯ ТЕО РИЯ 

1 . Температуры спаев не одинаковы 
Эле:viентарный количественный анализ стационар ного со

стояния  двойной цепи можно выполнить непосредственно с по
мощью ур авнений состояния,  написанн ых для квазир авновес
ных систем , на  которые мысленно раз'биваются проводники .  
Для конкретности предположим ,  что состояни е квазир авно
весных систем описыв ается тер мическим уравнением ( 79 ) . 

х 

Если тем пературы спа-
ев не одинаковы,  то для 
двух квазиравновесных 
систем (левой и правой) , 
охватывающих каждая 
соответствующий спай це
пи , можно на писать сле
дующие уравнения со
стояния ( фиг.  46)  : 
дл я первого спая  

и 
Р' = В  е ' Т' 1 1 v, 

Р� = в2<2т . 

Фиг .  46.  За�1кнутая пара , те�шературы спаев 
не одинаковы. 

для второго спая 

р· = В  е" Т" 1 1 v, 

и Р" = В  " Т" 2 2 er.•2 • 
П роводники 1 и 2 у спаев им еют, вообще говоря , раз

л и чн ы е  значения обобщен ной си.1ы .  П ри тем пе ратуре Т'  
разность значений  обобщенноi1 силы 

� Р' = Р; - Р; ,  
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а п ри температуре Т" 
о Р'' = Р; - Р; . 

Под действием этих разностей  обобще нны й  заряд пере 
текает через спаи из одного проводника  в дру гой ( н а  фиг . 
46 - из второго в первый) ;  причем разности о Р' и о Р" н е 
одинаковы , поэтому суммарный  эффект переноса таков , что 
происходит непрерывная ци ркуляция обобщенного за ряда 
под действием движу ще й  сил ы  

о Р = о Р" - о Р' . 
Подста вив сюда зна чения соответствуюти х  

у равне ний состояния , будем и м еть 

о Р = Т" (В2е�2 -- В1< 1 )  - Т' (В2<2 - В1<1) . 

Если принять ,  что объе м н а я  плотность за ряда 
во всем объеме  проводника (т.  е .  <2= <z = evz и = ev 1 ) , то получим 

о Р = д Т (В2е�2 - B1ev1), 
где д Т - разность температур спаев , 

д Т = Т" -- Т' . 

величин из 

одинакова 
е

" 
= е

' = v 1 v 1  

(264) 

На поверх ности контакта двух проводни ков возникает 
движушая сила о Р (эффект контактной разности) , пропор 
ционал ьная разности температур д Т между горячи м  и хо
лодным спаям и . 

Полученное выражение можно переписать следующи м 
образом : 

о Р = К' д Т, 
где К' - коэффициент пропорциональности . 

В соответствии с уравне н иями состояния 

i) p ' i) p" К' = - = - . 
Т'  Т" 

(265 ) 

Обратим вни м а ние на  то, что как один ,  так и другой спаи 
имеют различные значения обобщенной силы (фиг.  46) .  Воз 
никающий градиент обобщенной силы связан с вызывающим 
его градиентом температуры соотношением 

о Р = К' � , 
д х д х 

nолучен н ы м  из формулы (265) .  
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Градиенты пропорциональны  соответствующим потокам 

J� = - L 
"О Р 

1\ х 
и 

-или 

J' = - '! ,:\ т 
s . 

1\ х  

J ' - - ' ,:\ т 
Q - 1.  1\ х ' 

где L - проводимость по отношению к заряду Е; 
Х - коэффициент термапроводности (§  27); 
1. - коэффициент теплопроводности (§ 30) . 

Поэтом у можно записать 

-или 

где 

J� = K� J� ,  

К' =_!:_ К' ·  s У. ' 

к; = �К' .  /. 

(266) 

(267) 

Поток J � обобщен ного з а р яда пропорционален потоку J � 
вызвавшего его тер мического заряда или потоку J� те п 
"1оты. 

Как видим ,  под действием разности 6 Р непрерывно ц и р ку.�l ирует обобщенный з аряд в замкнутой цепи . В данно�1 Сl \'ч ае 
тер мическая фор м а  движения материи превра щается в неко 
торую другую фор му движения .  Пр ирода получае:-.юй новой 
фор :\1 Ы  движения зависит от конкретных свойств систем ы 
( природы связанных внутренних степеней свободы) . 

З а метим ,  что неодинаковые значения тем пер атур на  концах 
цепи можно достигнуть либо путем пропускания тер мического 
заряда вдоль двух проводников одновре:\fенно ( фиг .  46) ,  лtбо 
путем создания процесса циркуляции тер м ического зар яда по 
з а м кнутому контуру .  

2. Обобщенные силы спаев не одинаковы 

Предположи м теперь ,  что обобщенные си.1ы и :-.1еют не  O:J:H · 
н а ковые значения на  концах цепи ( воспользуе:-.1 ся  прежнеii 
фиг .  46.  поменяв н а  ней местюш буквы Р и Т ) . В этих ус.lО 
виях через проводн-ики п ротекает обобщенный заряд Е. Тер:-.I и 
ческий заряд в разо �1 кнутой цепп распреде.1 яется в соответст-
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вин со стационарны:v1 концентрационньп1 эффекто:-.1 .  После за 

:-.I ыкания цепи  происходит перераспределение тер мического 

заряда .  
В условиях стационарного режима возникает эффект 

постоянной циркуляции тер мического заряда ,  а спаи приобре

тают р азличную температуру. Р асс:vютрю.r количественную 

сторону этого вопроса .  
Для концевых квазир авновесных систем ( охватывающих 

спаи ) можно з аписать следующие уравнения состояния : 

для первого спая  

и 

дл я второго спая 

и 

Р" = В е" Т" 
1 v l 1 

Р" = В ., Т"' 
zev2 2 

Тем пературы проводн иков 1 и 2 у спая н е  оди н а к о вы. 

У первого спая разность те м пера тур 

у второго спая 

о Т ' =  т; - т; ,  

r Т" = Т'' - Т'' 
J 2 1 • 

Под действием  эти х разностей те рм ический заряд пере

текает из  одного проводн ика в другой . Но разности оТ' и 

оТ" не одинаковы , что приводит к возни кновению цирку

ляции терм ического заряда по цепи . Движущей силой про

цесса циркуляции  ЯВ.'Iяется разность 

или 

П ри 

п ол учае м  

где 

о Т = о Т" - о Т' , 
B1ev''· 1 - В2 ev

''
ry ' Т Р'' - - Р' В1е� 1 - Bze�2 

В1<, 1 Bz<2 0 = 
В е "· В е ' ' 1 v l  2 и2 

о Т = /).. Р 

е··· = е' = е  tr2 L'2 и2 

B1evi - B2et.z 

Biet·I Bzet.z 

/).. Р = Р" - Р' . 

(268) 

Пе репад те м п ерату ры о Т на поверхности конта кта п ро

порцианален разности з н а ч е н и й  о бо бщен ной силы /).. Р между 

спаям и  цепи . 
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Формулу (268) можно переписать в виде 

о Т = К" 11 Р, 

где К" - коэффицие нт п ропорциою:JЛ ьности . 
В соответствии с уравнениями состояния  

� Т '  ' Т" 
К" = _о __ = _о __ . 

Р'  Р'' 

(269) 

Связь между градиентом температуры и вызывающим его 
г радие нтом обобщенной силы находится из формулы (269) . 
Имеем 

�= К" � .  
11 х  11 х 

(270) 

Градиенты пропорционал ьны соответствующим потокам . 
Запишем 

или 

где 

J� = - L 11 Р  
11 х 

J� = к� J;,. 
J; = К; J� , 

J " _ _ . о Т . Q - J. ' 
11 х 

К' = _L К" · 
s L 

, к; = -�- К" . L 

(27 1 ) 

(272) 

И в данном случае р азность значений обобщенной силы 
у спаев можно создать либо пропусканием потока обобщен
ного заряда через оба проводника одновременно ( фиг .  46) , 
либо пропусканием потока заряда по зам кнутому контуру. 

Нестрогость выполненного анализа искупается его и скл ю
чительной наглядностью. Таким обр азом легко объясняется 
пр.ичи н а  происхождения многих эффектов. 

§ 46. БОЛ ЕЕ СТРО ГАЯ ТЕО Р И Я  

1 .  Анализ эффекта контактной работы 

Для замкнутой пары ,  состоящей из родственн J ,Iх проводни
ков с двумя связанными внутренними степеням и свободы, ки 
нетические ур авнения имеют вид 

') A t:.  

о Р2 11 Р1 JE, = Lн -- + L12 -- , 
11 х 11 х  ] (273) 



Здесь пото ки и кинети ческие  сил ы  вы б раны в соответ
стви и с главой IX , величина  о Р2 равна  контактной разности 
второй обобщенной силы , 11Р1 - разности значе н и й  первой 
силы между спаям и (§ 45) .  

Рассмотрим два случая . В первом слу чае поток  обоб щен
ного заряда JE, = О (один из проводников разорва н ) . Тогда 
и з  первой формул ы найде м 

11 Р1 Lн 
(274) 

Во втором случае  есть пото к и за ряда Е2 ( о  Р2 -;-- О) и за 
ряда Е1 , но разность 11 Р1 = О. Из ВЬ!ражен и й  (273) и м�ем 

� =  � =  п (275) 
JE, Lн . 

Секу ндная контактная работа , отн'есенная к един ице по
тока обобщенного заряда Е2, равна некотором у  коэффи цие н 
ту п .  

На основе соотношений взаим ности Онза ге ра 

L12 = L21 

из формул (274) и ( 275)  получаем 

п = - о Р2 
11 pl 

Сюда входят велич и ны , легко измеряемые  в опыте . 

(276) 

Если одна из внутренних степеней снободы те рмическая , 
то все предыдущие у равнения п ри м ут вид (§ 45) 

о Р  1 11 Т  
JE = Lн -- + L12 - · - -- , 

д х  Т 11 х  

о Р 1 11 Т  
JQ = L.1 -- -+- L • •  , __ 

- д х 
-- т 11 х 

где JQ - поток теплоты ; 

L 1 1  L и L22 = i . .  

Из формул (274 ) - (276) н аходи м 

о Р L12 -- = - --
11 Т L11T 

_:!g_ = � = П  
JE Lн 

( 277)  

(278)  

(279) 
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и 
. 'О Р  П = - --т. !'!. Т  (280) 

Формул а  ( 278) похожа на п реж нее выражение (265) , фор
мула (279) соответствует выражению (272) ,  при чем коэффи
циенты п и к� и меют идентич ный смысл . 

2. Анализ линейного эффекта 

Течение обобщен ного заряда по замкн утому ко нтуру пары 
осу ществляется под действием разности обобщен н ой силы 
о Р2 • Обобщен н ы й  заряд Е2 совершает работу в спаях  (эф
фект контактной работы) и в п роводниках , " преодоле вая " 
градиент первой обобщенной силы (линейный эффект) . 

Предположи м , что н а у ч астке dx проводника с разностью 
обобщенной  силы dP1 и при н аличии потока Jв, работа п ре
одоления градиента первой силы 

dQ2 = a dP1Jв, . (281) 

где а -- коэффи циент , и м еющий различные знаки в зависи
мости от направления  градиента первой силы и второго 
потока .  

Тогда в соответствии с законом сохранения полная  се 
кундна я  работа второго заряда 

� P2JE, = (П2 - П1) JЕ, + (cr2 - al) 11 P1JE, . 

Это соотношение написано с использованием выражений (21.5)  
и (28 1 )  с учетом того , что заряд Е2 обходит весь контур 
(ч ерез два спая и два проводника) .  

Дл я  бескон ечно м алой разности 11 Р1 применительн о к л и 
нейному эффекту получаем 

(282)  

Связь между конта ктн ым и л и н ейн ым эффекта м и  н а х о 
дится из  формул ( 276) и (282 ) .  И м еем 

d П  
:;. - :; I = -- - П . -

dP1 
(283 ! 

Пр и на ,l Н Ч'И I I  тер :vшческой внутренней степени свобоJ.ы н з  
вы р ажений  ( 28 1 )  - (283)  буде:\1 ю1еть 

(284) 
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и 

dP d J l  -- = -- + �2 - � 1 
dT dT 

d П  П 
�<J - ::11 = -- - - .  -

dT Т 

(285} 

(286} 

Н а йденные фор :-.1улы :--1огут быть использованы дл я про
верки теор и и , так как содержат ве.1ичины, легко опр еделяе:v1ые 
из опыта ,  и для практических расчетов. В свое вре:--1 я  соответ
ствующие соотношения были \·станов.'Jены и проверены для  
термоэлектрических пар .  

§ 47. П Р И МЕРЫ Я ВЛ Е Н И й 

1 .  Тер моэлектрическая пара 

В 1 82 1  г .  Т. Зеебек откр ыл термоэлектричество - эффект 
контактной р азности обобщенной силы ( возникновение элект
родвижущей силы при замыкани и  двух р азнородных метал
лов с р азной темпер атурой · спаев ) . В 1 834 г.  Ж. Пельтье 
наблюдал выделение или поглощение тепл а  в спая·

х при про
хождении через них электрического тока ( эффект конта ктной 
р аботы ) . В 1 854 г. В . То:v�сон ( лорд Кельв ин)  открыл эффект 
поглощения или выделения тепл а проводни ком с током ,  если 
в проводнике был гр адиент темпер атуры ,  не  равный нулю (ли 
нейный тер моэлектрический эффект) . И м  же была  разр або
тана первая тер модина :vшческая теор ия тер моэлектрической 
пары. 

В ыполненный  выше анализ  ( §  44-46 )  по существу явл яется 
обобщением теории  тер моэлектрической пары .  Поэтому, ecл rr. 
в предыдущих формул ах заменить разности ЬР и f...P н а 
Ьер и дер ( где ер - электрический потенциал ) , то эти формул ы 
будут соответствовать термоэлектр ической паре .  

Например , теплота Пель тье JQ . ( эффект конт актной терми 
ческой работы ) и электр ический ток  J связаны соотношением 
типа ( 279 ) . По.1учае:v1 

± = 11 
J 

(287) 

Вел ичин а II называется коэффициентом Пельтье . Коэффи 
ци ент Пельтье зависит от природы проводников и темпера 
ту ры  спая . Коэффи циент П положителен (тепло должно со 
об щаться спа ю) , если электрический ток , пропускаемый через 
спай , имеет то же направлен и е , что и термоэл е ктри ч еский ток . 

Тепло Пельтье связа н о с разностям и r3 9 и д Т формулой 
ти па (280) . Находи м 

o r.p 
П = - -- Т. 

11 Т 
(288) 
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Эта формула и м е н уется вторым соотношением Томсона . 
Л инейный термоэлектрический эффект определяется по 

формуле типа  (284) 
dQ =- :;  dТJ , (289) 

где :; - коэффициент Томсона . 
Коэффициент Томсона положителен ,  если электрический 

ток течет в направлении  возраста ющей температуры .  Обрат
ном у  направлению электрического тока соответствует его 
Qтрицател ьное значение .  

Линейный эффе кт для термоэлектрической п а р ы  нахо 
дится по формуле (285) :  

d r.r;  d П  
--· - = -- + :;2 - :;1 . 

dT dT 

Это - первое соотношение ·Томсона .  

(290) 

Связь �ежду конта ктн ым и линейным эффектюли уста нав
ливается непосредственно по формуле (286 ) . 

В свое время все эти соотношения были проверены экспе
ри:..I ентально .  

2. Термофильтрационная пара 

Термоэлектр ическая пара представляет собой классический 
.случай двойной стационарной цепи квазиравновесных систем .  
Она и :v�еет большое практическое значение и ,  кроме  того, дает 
характер ный пример нео6р атимых явлений .  Поэто�у ее под
робно изуч али м ногие авторы .  

Приведеиные выше обобщения ( §  44-46) позволяют 
создавать совершенно новые пары, обл адающие различными 
связанны�и внутренними степенями свободы, и объяснять 
принцип их р аботы . Р ассмотри:v� несколько примеров таких 
пар  и затем сдел аем необходимые обобщения .  Н ачне:v1 с опи 
сания  термафильтрационной пары. 

Пр едположим,  что имеются два капиллярно-пористых .и.ти 
коллоидных тел а ,  обладающих определенной вл ажностью. И х  
можно поместить в стеклянный сосуд с продольной перегород · 

_кой ( фиг. 4 7) .  Первое тело должно находиться по одну сто
рону от r:rерегородки , второе - по другую. В �естах оконч а ни я 
перегородки тел а соединяются :v�ежду собой и обр азуют в к  
называе� ый «спай» .  Если  �ежду места� и  спаев создать ра з 
ность те�пер атур 

� Т = Т" - Т' , 

то в цепи возникнет циркуляционный ток жидкости , который  
�ожно наб ,1юдать с по:.шщью микроскопа в пространстве 
между нагревате.1ем 2 и пробкой ( или холодильнико:v� 1 н 
пробкой ) . Kpo:v1 e циркуляционного эффекта,  будут н аблю:J: ать
ся также все сопутствующие эффекты, описанные выше.  
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Он1еченное явл ение обратимо в двух отношениях :  и з:wене 
ние  н апр ав"1ения потока теп.1 а влечет за  собой из:v1енение на -

Фиг. 47. Схема терыофильтрационной пары ;  
вверху изображен циркуляционный поток 
жидкости (d Т =!=О) ,  внизу-циркуляционный 
поток тепла ( d  P -i=O) : 1 - холодильник; 2 -

нагреватель. 

правлений всех остальных потоков ; 
кроме того, если вместо потока теп
.1 а создать поток жидкости ( фиг. 47 , 
внизу) , то воЗникнут соответствую
щие термические эффекты. 

В качестве тел могут быть взя
т ы пески с р азличным размером 
песчинок,  торф ,  глина , бумага и 
тому подобные м атериалы.  При этом 
в зависимости от х ар а ктера  ( фор 
мы)  связи  жидкости с м атериалом 
природа обобщенной силы Р может 
быть р азличной.  Кроме того, в об
щем случ ае жидкость может частич
но переноситься также в виде пара .  

За метим ,  что для создания  па 
ры  вовсе не  обязательно,  чтобы са
стояние тел а  подчинялось уравне
нию (79 )  дл я идеализиров анных си
стем .  В ажно лишь, чтобы оба тел а 
имели р азличный ход зависимости 
р ОТ Т. 

Н е обяз ательно также, чтобы оба 
«проводника» - тел а касал ись друг 
друга в местах «спаев» .  Спаем мо
жет служить сам а фильтрующаяся 
жидкость. Это сильно облегчает на 
блюдение циркуляционного эффекта .  

Фиг. 4 8 .  Терыофильтра
ционная пара : 1 - первый 
проводник ( песок ) ;  2 -
второй проводник (торф) ; 
3 - электрическпй нагре
ватель; 4 - зона наблюде-

НИЯ за ПОТОКО�!. 

Н а  фиг .  48 показан а соответствующая тер мафильтр ацион
н а я пар а , изготовленна я из двух вертикальных стеклянных 
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Фиг. 49. Внешний вид тер�юфильтрационно!I пары с осветителеы и 
�IИКрОСКОПО\1. 



трубок, соединенных между собой двум я  горизонтальны м и  
стеклянными  трубками . В вертикальные трубки засыпа ны про
водники ( песок и торф ) , а в горизонтальных находится фильт
р уюш.аяся жидкость ( вода ) . При нагреве верхней части пар ы 
с помощью э,1ектрической спир али в цепи возникает ток жид
кости . В случае пары торф  - песок в горяче�1 (верхне�! ) спае 
вода перемещается от тор ф а  к песку. 

Циркуляционный эффект наблюдается с помощью микро
скопа в горизонтальных трубках, в местах, обведенных пункти
ром. В проходящем или отраженном свете видны р азличные 
взвешенные частицы, котор ые перемещаются вместе с водой . 
Описанная конструкция позволяет также проектировать изоб
р ажение потока на  экран .  В нешний вид тер мафильтр а ционной 
пары  изобр ажен на  фиг. 49. 

3. Термадиффузионная пара 

Аналогичным обр азом может быть создана термадиффу
зионная  пара ( фиг .  50) . Если пара состоит из двух р азличных 
твердых тел или жидкостей , которые могут удерживаться в 
соответствующих границах, TQ особых трудностей при н аблю
дении отмеченныХ\ выше эффектов возникать не должно.  Если. 
жидкости :vюгут смешиваться или диффундирова'ть одна 

т т "  

J ) -

Фиг. 50 . Схема термадиффузионной пары; вверху изображен 
циркуляционный поток растворенного вещества ( � Т=!= 0) , 

внизу-тепла (� tJ. Ф 0) .  

в другую, то на поверхностях контакта необходи:vю и меть пе
регородки, проницаемые для диффундирующего ( растворен
ного)  вещества и непроницаем ые для жидкостей (так назы
ваемые полупроницаем ые перегородки) .  Создание таких пере
городок представляет известную сложность. 

Можно устроить также термадиффузионную газовую пару .  
Пр.и этом перегородкам и, р а зделяющими р азличные газы с тя
желыми молекул ами , могут служить специ альные капилляр-
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на-пор истые и иные тел а ,  а диффундирующим вещество:-.1 -
водород. Разу:v�еется, перегородки должны пропускать водо 
род и не пропускать тяжелые газы .  Следует , однако , заметить ,  
что ф акт прохождения р а створенного вещества и л и  водорода 
через полупроницае:v�ые перегородки вносит некоторые н о в ы е  
черты в явление в целом . 

Как и пр ежде, для р а боты тер:\!:одиффузионной пары не  
обязательно соблюдение уравнения ( 79 ) . В а жно .1 иш ь ,  чтобы 
оба  тел а и :-.r е.1 и различные зависи:v�ости � t  ( хюш ческий потен
циал ) от Т.  

4. Термомеханическая пара 

При создании тер:v�опары ,  в которой происходит пер енос 
газа под действием разности давлений ,  возникают еще боль-

1--i 1--i 

1--i 1--i 

2 

L 

Фиг. 5 1 .  Схема термамеханической 
(газовой) пары: 1 - холодный «спай»  
при температуре Т' ;  2 - стеклянная 
трубка; 3 - трубка из тонкой рези
ны с продольными складками; 4 -
перегородки для создания гидроди
намического сопротивления; 5 - лег
кая турбинка ; б - горячий « спай» 
при те�шературе Т" ;  7 - клапаны 

(краны) . 

шие трудности , чем при  созда
нии жидкостной ил и газовой 
тер мадиффузионной пары . Это 
объясняется тем,  что во всех 
предыдущих случ аях обобщен

Н ?IЙ заряд по своей природе от
л ичался от проводника ,  в ко
тором он циркулировал. В слу 
ч ае  термамеханической пары 
телом ( проводником ) служит 
с ам циркулирующий газ . По
этому трудно сконструировать 
такую пару, в которой различ
ные газы свободно обменива
лись бы объемом и в то же  вре
м я не перемешивались бы .  

Применеине различных га 
зов  необходимо дл я того, чтобы 
получить р азличные значения 
произведения R 1 в уравнении. 
( 67 ) 

Р =  R r T. 

Как известно, в слvчае иде
ального газа произведение R 1 
дл я  всех газов (при одних и 
тех же значениях р и Т) одина
ково. Поэтому идеальный газ 
использовать для создания  га 
зовой тер мопары нельзя (при 
н аличии разности темпер атур 

А Т не  может возникнуть необходимого перепада давлений ОР 
в :-.r естах «спаев») . Реальные же газы, вообще говор я ,  и :-.rеют 
неодинаковые значения R ·r · В тер �юпаре фа ктически испо .1 ь-
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]уется различие  в отклонении  свойств отде.1 ьных  реа .1 ьных 
газов от свойств идеальных газов.  

В ариант термамеханической ( газовой ) пары приведен на 
ф и г . 5 1 . Две стеклянные трубки 2 запол нены газами  с зю1етно 
различ ающимися значениями  R-r ( воздух-пропилен,  воздух
а:vi \I И ак и т .  д . ) . Разность давлений б р обоих газов при те�ше
р атуре Т" приводит к возникновени ю эффекта цирку.1яции 
объе:.1а  ( га за )  и вращению л егких турбинок 5. Газы м ежду 
собой не смешиваются , так как находятся в отдельных нез а
вис.имых циркуляционных контур ах .  Обмен объемом между 
ними  осуществ.1яется свободно б.1агодар я  наличию трубок и з  
тонкой резины .  При этом давления одного газа ( в стеклянном 
сосуде ) и другого (в  резиновой трубке)  в любом данном сече
нии  практически оди·наковы .  На ·пути обоих газов созданы до
статочные гидродинам·ические сопротивления ,  что обеспечи 
вает появление заметных р азностей давлений вдоль труба� 
Кр аны 7 позволяют заполнять пару нужными газами и обр а 
щать  возникающие эффекты путем пропускания газов через 
пару .  

На фиг .  52 показ а н  внешний вид газовой (тер :.юкинети
ческой ) пары .  В этой паре  в качестве спроводников» исполь
зов аны воздух и углекисл ы й  газ . 

5. Обобщение резул ьтатов 

Приведеиные пример ы показывают, что почти во  всех слу
ч аях ,  когда тела ( проводники)  р асполагают двумя связан
ными внутренними степеня м и  свободы, можно осуществить 
кинетическую пару, в которой будут происходить взаимные 
превращения связанных фор м движения м атерии .  Для осу
ществления пары не обязательно, чтобы удовлетворялось про
стейшее уравнение состояния ( 79)  или 'Подобное ему ур авне
ние . Важно лишь,  чтобы у соприкасающихся тел .связи между 
обобщенными сил ами и обобщенными зарядами имели неко
торое количественное р азличие.  

В известн ых случаях возникающие эффекты могут сущест
венно отличаться в количественном или качественном отно
шении от р а ссмотренных выше.  Все зависит от свойств изуча
е:v�ыХ! тел . Эти свойства отр ажены в уравнениях состояния ( 37)  
и ( 39) . С изменением конкретного вида ур авнений будут 
и:v�еть :v�есто и соответствvющие изменения в возникающих 
эф фектах. Теория  эффектов по-прежнему развивается на 
основе анализа  ур авнений ( 37)  и ( 39) . 

В есьма большую сложность для теории представляют слу
ч аи ,  когда в зависи мости от количеств а обобщенного заряда ,  
содержащегося в систе:v�е ( от состояния системы ) ,  изменяется 
природа сопряженной с зарядО:\1 силы.  Прю1еро:.1 может слу-
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Фиг. 52. Внешний вид термамеханической (газовой) 
пары. 



жить �изменение природы обобщенной силы с изменением 
влажности капилляр но-пористого или коллоидного тел а. По
следнее сопровождается изменением характер а ( формы) связи 
влаги .и м атериала  тела , и это приводит к изменению природы 
обобщенной силы. З а метим ,  кстати, что влажность не является 
обобщенной силой в явлениях переноса влаги в капилля р но
пористых и коллоидных тел ах ; влага служит объектом пере
носа , поэтому представляет собой обобщенный заряд. Подоб
ная же картина ,  по-видимому, наблюдается при диффузии 
с и зменением концентрации диффундирующего вещества (дви
жущая сила процесса в слабых и концентрированных р аство
р ах не одинакова ) . Возможно, что высказанные сообр ажения 
касаются также диффузии электронов . Во всяком случае, мно
гие автор ы при изучении электрических явлений пользуются 
р азличными обо'бщенными сил ами .  

Если природа обобщенной сил ы изменяется с состоянием 
системы (при  этом возможно также некоторое изменение 
свойств самого обобщенного заряда) , то конкретная теория  
будет верной лишь в той мере, в какой справедливо соответ
ствующее ур авнение состояния , выр аженное через данную 
о-бобщенную силу. 

§ 48. ОСОБЫ Е СЛ УЧАИ 

1 .  Три и больше связанных внутренних степени свободы 

При н аличии большого числа связанных внутренних' сте
пеней свободы и одного потока картина явлений заметно 
у�сложняется .  Поток данного заряда должен вызывать цирку
ляцию всех остальных зарядов и появление сопутствующих 
эффектов. 

Наличие нескольких потоков одновременно приводит к вза
имному влиянию потоков в паре и к появлению всех осталь
ных эффектов (циркуляция зарядов и т. д. ) .  При этом число 
эффектов сильно возр астает .  Их хар актер определяется ур ав
нением состояния . 

2. Сложная цепь систем 

П роводников может быть не два ,  а три или больше, и из 
них можно составить .р азличные цепи.  Во всех этих случаях 
( если проводники обладают двумя связанными в нутренними 
степенями овободы) анализ цепи осуществляется изложенным 
выше методом с учетом известных законов перер аспределения 
потоков между ветвями цепи (пар аллельное и последов атель
ное соединения и т. п . ) . 

Е сли число связанных степеней свободы п.ревышает два , то 
задача очень усложняется . 

1 7. Термоди н а м и к а  257 



3. Неоднородный проводник 

Одиночный проводник может быть м акрофизически неодно
родным.  Например ,  его отдельные зоны могут различаться по 
химическому составу и т. п . В этих условиях создание неодно
родного поля одной из обобщенных сил должно приводить 
к возникновению неоднородного поля второй силы и пере:-.fе
щению или циркуляции внутри проводника второго обобщен
ного заряда (если 1=2) . Этот случай представляет наиболь
шую сложность для теории,  так как приходится иметь дело с 
двухмерными или трехмерными полями физических величин. 
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Г Л А В А  .X V 

ДО П ОЛ Н ИТ ЕЛ Ь Н ЬI Е П Р ИЛ ОЖЕ Н ИЯ Т ЕОР И И  

§ 49. ПЕРЕ НОС ЗАР.ЯДОВ Ч Е РЕЗ БАРЬЕР 

1 .  Описание термомеханическоrо барьер а 

Предположим, что имеются два сосуда - 1  и 2,- соеди
ненные м ал ым (капиллярным) отверстием, пористой перего
родкой или l\t ембраной (фиг.  53) . Отверстия и поры должны 
быть малыми по сравнению со средней длиной свободного про
бега молекул . 

Сосуды заполнены газо :v� ,  представ.пяющим собой систему 
с двумя ·связанными внутренними степенями  свободы - тер
мической и механической. Капилля'Р , пористая перегородка 
или мембрана являются овоеабразны м  термомеханическим 
барьером, затрудняющим перенос через него объем а ( м ехани
ческого заряда)  и энтропии ( термического заряда ) . 

т т "  

Фиг. 53. Схема сосудов , разделенных термемеха
ническим барьером длиной /':!. х. 

2. Возникающие эффекты 

Если отвер стия и пор ы велики по ср авнению со средней 
длиной свободного пробега . то создание р азности темпер атур 
между сосудами 

il T = T" - Т' 
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приведет к появлению концентрационного эффекта ( в  данном 
случае  эффекта типа  Соре ) , причем в условиях стационарного 
режи м а  давления в обоих сосудах будут один аковыми (Р'= 
=Р") , а плотности газа-различными ( §  37 ) . При созд ании 
постоянной разности давлений 

8 р = р" - р' 

также возникнет концентр ационный эффект. Система будет 
стремиться к выра,вниванию темпер атуры в сосудах ( созданию 
определенной разности объемной плотности тер мического за
ряда ) . Однако вследствие  наличия заметного термического 
сопротивления между сосудами этот процесс может не раз
,виться до конца и в условиях · стационарного режим а  между 
сосудами появится некоторая  разность температур . 

Концентрационн ые эффекты с количест,венной и качествен
ной стороны подробно р а.ссмот.р ены в главе  X I I .  

Если отверстия и пор ы  малы  по ср авнению со средней дли 
ной  свободного 'Пробега ,  то  создаются особые условия для об 
мена объемом и энтропией м ежду сосудами .  Опыт показывает.  
что при создании постоянной р азности темпер атур 

8 Т = Т" - Т' 

газ  стремится проходить через барьер из холодного сосуда 
в теплый,  причем этот процесс прекращается в момент, когда 
между сосудами установится так называемая термомолекуляр
н,ая разность давлений 

а р = р" - р ' . 
Очевидно,  будет иметь м есто и о'бр атный эффект:  если со

здать постоянную разность давлений 8р=р"-р', то между 
сосуда ми возникнет перепад темпер атур б Т = Т" -Т',  но об
мена терм ическим зарядом не  будет. Если при этом поддер
живать темпер атуры одинаковыми ( Т'= Т") , то между сосу 
да ми потечет тер мический заряд (так называем ый терfitомеха
нический эффект) . 

3. Теория эффектов 

Эффект возникновения термамолекулярной разности дав
лений изучен достаточно Подробно теоретически ( р азличными 
методами)  и экспериментально.  Поэтому целесообр азно для 
ср авнения приложить кинетическую теорию именно к ана"1изу 
данного эффекта .  

В соответствии с принятым в н астоящей книге методом ,  на 
пишем кинетические уравнения состояния (линейные ур авне
ния переноса )  применительно к термической и механической 
внутренним степеням свободы газа с использова нием потоков 
и кинетических сил ,  котор ые р асс'\1Отрены в гл аве IX .  И мее:о-л 
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Jv = LпХ1 + L12X2 . l ' 
Js = Lz1X1 + L22X2 , f 

где Jи - поток объем а ; 
J5 - поток энтропии ; 

Lн = � ;  
о р х - - -- . 1 -
� х ' 

� т  
Х. = - --• 

� х 

(29 1 ) 

Предположим, что процесс течения м ежду сосу дам и изо
терм ический (� Т = 0) . Тогда из уравнений (29 1 ) найдем 

ил и  

JT = �  jT s Lн v 

J
т L21 

s; = _s _ = 
JT L v 11 

(292) 

Индекс Т вверху означает, что рассм атриваются изотерми
ческие потоки .  Величина  s; представляет собой удельный 
поток энтропии , отнесенный к единице потока объема газа 
(при � Т = 0) . Она определяет количествен ную сторону тер
мамеханического эффекта . Коэффициент s; напоминает ко
эффи циент П в формуле (275) или коэффициент Пел ьтье 
в теории термоэлектрической па ры (§ 47) . 

В условия х  стационарного режима устанавливается тер
мамолекуля рная разность да влений о р. П ри этом поток объ
ема отсутствует (Jv = 0). Из первого уравне ния системы (29 1 )  
находим 

о Р L12 -- = - --
� т Lп 

На основе соотношения  взаим ности Онзагера 

L12 = L21  
из двух  последних фо рмул получаем 

У.!!_ = - s; . 
� т  

(293) 

(294) 

Отношение термамолекулярной разности давлений к вы
зывающей ее разности те мператур ра вно  удельному потоку 
энтропии . 

Вели чина  S; отнесена к потоку объема .  Поток объема и 
поток массы газа связаны соотношением (§ 27) 

т т JG = '[ jv · 

г де r - у дел ьный вес газа . 
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где 

Следовател ьно, 

JT 
S* s G = -т- · 

J
G 

В резул ьтате будем  и меть 

о р 

11 Т  
S(; 

v 
(295 ) 

где v - удел ьн ый объем газа ( v = -� ) 

Величину S(; , отнесенную к единице потока  массы , на 
зывают "энтропией переноса" .  Энтропия пере носа может быть 
вы ражена через " теплоту переноса" : 

Q� = тs� 
и 

(296) 

Это-х орошо известное соотношение ,  определяющее количе
ственную сторону переноса тер м ического заряда и объема 
ч ерез барьер .  Заметим ,  что оно  напоми нает формулу (280) 
или второе соотношение  Том сона (288) для термоэлектри
ческой пары .  

Коэффициенты L11 и L22 в формулах (29 1 )  и меют простой 
и ясный физи ческий смысл .  Перек рестные  коэффициенты 
L12 и L21 могут быть найдены из  соотношений (292) и (293) . 
Имеем 

Q* � 
L12 = L21 = Е  S� = � _G_ = - � .!!..!!__ . (297) 

vT 11 Т 

Все вел ичины , входящие в правые  части этих  форм ул , на 
ходятся из  опыта .  

4. Случай термической эффузии 
Процесс молекулярного переноса газа в микрокапилляр ах 

( когда р азмер капилляр а меньше средней дл'ины свободного 
пробега молекулы ) называется эффузuей, или "нудсеновски.м 
течением. При эффузи и  молекулы двигаются не сп.rюшной 
струей , а независимо друг от друга .  Сталкивая сь со стенками 
капилляра ,  они приход ят в тепловое равновесие с барьером . 

Прохождение газа через пористый барьер сопровождаетс я  
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выделением тепла перед барьером и поглощением тепла на 
выходе из него (эф фект, экспери ментально установленный 
Дюфором) . Согласно В еберу, молекулярио-кинетическая тео
рия для тепл а переноса дает следующую величину: 

Q(; = - +  RT, (298) 

где R - газовая постоянная . 
Из формул (67) ,  (296) и (298) находим (берем бесконечно 

малую разность температуры)  

dp р - = --
dT , 2 Т 

или пос�е инте грирова ния 

р' 

Коэффциенты 
р" 

L12 = L21 = - � _Р_ . 

2 Т 

(299) 

(300) 

(30 1 ) 

Соотношение (300) было экспе риментально п роверено 
Кнудсеном и другими  а вто ра м и .  Тем са мым б ыли подтвер
жден ы выяоды теори и . 

§ 50. ДВУХКО М П О Н Е НТНАЯ СИСТЕМА 

1 .  Описание системы 

Предположим, что два сосуда по-прежнему р азделены тер
мамеханическим барьером с отверстиями ,  величин а которых 
мала  в ср авнении со средней длиной свободного пробега мо
лекул ( ф иг. 53 ) . Только теперь сосуды заполнены смесью из 
двух не реагирующих между собой компонентов .  Темпер атура  
обоих компонентов одинакова в каждом из сосудов , а их пар
циальные да·вления  в общем случае р азличн ы. 

2. Описание эффектов 

Е сли между сосудам и  создать постоянную р азность темпе
ратур 

� Т = Т" - Т' 
ил и разность давлени й  

1 р = р" - р' , 
то возникнут все эффекты , рассмотрен ные в § 49.  
В отличие от предыдущего случая теперь эти эффекты 

263 



будут касаться каждого из компоне нтов в отдел ьности и 
всей смеси в целом . П ричем компоненты будут реагировать 
на разности А Т и А р не одина ково , что вызовет эффект 
разделения компонентов ( измен ятся их концентрации в обоих 
сосудах) . 

3. Теория термамолекулярного эффекта 
Будем поддержи вать температуры Т' и Т" сосудов н а  

постоянных уровнях та к , что разность 

А Т = Т" - Т' 
не  равна н улю. В условиях ста ционарного режим а  между 
сосудами установится постоян ная  разность давлений 

о р = р"
� р

' 

(термомолекуля рный эффект) . П ри этом будет им еть м есто поток энтропии через барьер , 
а пото к  объема первого и второго ком понентов прекра
тится . Необходимо выразить разность о р через А Т и дру
гие известные велич и н ы . 

Заметим , что разность о р складывается из разностей парциальных давлений для о бои х ко м понентов . За пишем 

о р = р" -- р' = о Р1  + 0 Р2 , (302) 
где 

р; и р; - парциальные давления первого и второго компо 
нентов в перво м сосуде : 

р; и р; - то же , во вто ром сосуд� . 
Напише м  линейные уравнения переноса (кинетические 

ура внения состояния )  для трех потоков .  Первые два уравн ения относятся к объемам  первого и второго ком понентов
, а третье - к те рмическо м у  заряду (энтропии) . Имеем  

где 
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) 
J1u = L11 Х1 + L12 XJ + L 1з Хз ;  1 
J2v = L21 Х1 + L22 Х2 + L2з Х3 : } 
Js = L31 Xl + Lз2 Х2 + Lзз Хз. 1 

(303) 

Х1 = - - :рх1 ; Х9 = - � · Х3 = - А Т · (304) 
il - А х ' А х 



Потоки и кинетические силы выб раны в соответствии 
с положения м и ,  высказан ными в главе IX .  

Соотношения взаимности Онзагера имеют вид 

L12 = L21 ; L1з = L31 ; L23 = L32· 

П рименим уравнения  (303) к стационарному состоянию 
системы, когда потоки J1u = О и J2v = О. Имеем 

откуда 

и 

о Р1 ° Р2 � Т - Lп -- - L12 -- - L13 -- = О 
� х � х � х 

L о Р1 - L о Р2 - L 
� Т = О,  21 !1 х 22 � х 23 � х 

0 Pz -- =  
� т  

L12 L23 - L22 L13 
Lп Lz2 - L12 Lz1 

L13 L21 - Lп L23 
Lп L22 - L12 L21 

(305) 

(306) 

__!!__Е__ = L12 L23 - L22 L13 + L13 L21 - Lп Lz3 (307) � Т Lп Lz2 - L12 L21 

Рассмотрим теперь режим ,  когда � Т = О (изотерм ический 
про цесс) и нет второго потока (J2v = 0) . При этом уравн е 
ния (303) приобретают вид : 

т 0 Р1 ° Р2 
Js = - L31 -- - L32 -- · � х � х 

Из первого и третьего уравнений находим 

J� • L 31 о Р1 + L32 о Р2 
-т = S 1 v = -=---'-'-;:__---=---'--'=-
Jtu  Lп о Р 1  + L12  о Р2 

Подставив сюда разность давлений из второго уравнения ,  
получи м 

S
* = L22 L31 - L?l L32 
t и  Lп L22 - L12 Lz1 

(308) 

265 



Аналогичным  образом пр и  11 Т =  О и J1v =- () и.з ура вн е 
н ий (303) будем иметь : 

и 

о Р1 ° Р2 0 =  - Lн -- - L12 -- ; 11 х  11 х  

т 0 Р1 ° Р2 
Js = - Lз1 -- - Lз2 -- ; 

11 х  11 х  
J1 Lн Lзз - L1z L31 S* = - = ------2v Йv Lн L22 - L12 L21 

Из формул (304) ,  (305) и (308) получаем 

� = - S* 
11 Т I v ' 

Из формул (304) , (306) и (309) находим 

а р2 = - s· 
11 Т 2v ' 

Фо р мулы (302) , (3 1 0) и (3 1 1 ) дают 

0 р (S* S* l1 Т = - I v + 2v) .  

(309) 

(3 1 0) 

(3 1 1 )  

(3 1 2) 

Как видим ,  для двух компонентной системы полу чается ре
зул ьтат, аналогичный формуле (294) для одноко м понентной 
системы .  

Учитывая, что 
s;v = S�G 11 ; s;v = s;G "[2 ; 

s· = Q;a 
s· = 

Q;a 
IG Т и 2а Т ' 

где Q;0 и Q;6 - соответствующие теплоты переноса , найде м 

У дельные веса 
,, _ G1 и 1 1 - v 
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представляют собой объем ные 
Весовые кон uе нтрации 

кон центра ции компоне нто в 

G1 С1 = -- И 
G 

,. _ G2 L 2 - G 
и объе м ные связа ны м ежду собою соотн ошени я м и  

' 1 
) где т - удельный вес смеси ( у = -;; · 

Окончател ьно формулу (31 3) можно переписать в виде 

а р 
11 Т = -

С1 Q�G + С2 Q;G 
vT 

(3 1 4) 

Это выр ажение совпадает с формулой,  выведенной де Гроатом 
для аналогичного случая  более сложным образом .  

Для смеси двух идеальных газов из выр ажения (3 1 4 )  по
лучается прежняя фор мула (299) или ( 300) . 

4. Эффект разделения 

З ная парuиальные давления компонентов до и после про
цесса ,  нетрудно с помощью соответствующих ур авнений со
стояния вычислить разность концентр а'ций ком понентов в обо
их сосудах. Эта р азность определит количественную сторону 
эффекта разделения. Дл я с меси идеальных газов р азность 
концентр аций р авн а  нулю. 

§ 51.  ЭЛ ЕКТРООСМОТИЧ ЕСК И Е Я ВЛ ЕН ИЯ 

1 .  Описание системы 

Резер,вуар ,  состоящий из двух сосудов 1 и 2 (по  типу 
фиг .  53) , з аполнен смесью из i компонентов, которые несут 
электрические заряды. Сосуды соединены пористой перегород
кой, через которую проходят компоненты. Темпер атур а и 
концентрация смеси одинаковы во всех точках системы. Меж
ду собой компоненты не реагируют. 

Перенос некоторого объем а смеси через nористую перего
родку сопровождается переносом электрического заряда .  По
ток электрического заряда Jq связан с объемом dV смеси,  пе
реносимой через перегородку за время d-r:, соотношением 

J -
_!!_ dV 

(3 1 5) 
q

-
F d -.; ' 

где q - электрический заряд , приходящийся на единицу 
объема см еси ; 

F - площадь сечения перегородки .  
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Таким образом , данную систему можно рассматривать как 
электромеханическую систему. 

2. Теория 

Для электромеханической системы должны быть спра
ведли вы следующие л инейные уравнени я переноса : 

Jq = Lн Х1 + L12 Х2 ;  
Jv = L21 Х1 + L22 Х2 ,  

где Jq - поток электрического заряда ; 

(3 1 6) 

(3 1 7) 

Jv - поток объема ; 
A (D  11 Р  xl = - 11 � ; х2 = -

А х
; 

А 9 - разность электрических потен циалов м ежду сосу-
дам и ,  

11r.p = ер '' - r.p ' ; 
11 р - разность давлений между сосудами , 

11 р = р" - р ' ;  
L11 - удельная электропроводность; 
L22 - коэффициент  гидродинамической проводи мости , т . е .  

нел и чина , обратная гидроди намическому  сопротив
лению (§ 27) .  

Соотношения взаимности Онзагера и меют вид 

L12 = L21 · (3 1 8) 

Рассм отрим различные эффекты, которые могут возник
нуть при  создании разности потен циалов 11r.p ил и разности 
давлений 11 р между сосудами .  

Рассмотри м вначале стационарное состояние ,  когда по
ток Jq = О. В этих условиях из формулы (3 1 6) найдем 

( 11ср ) = _ L12 . 
(3 1 9) 

\11 р J q = О L11 
Этот эффект называют электромеханическим. Он о преде 

л яется разностью электрически х потен циалов,  п риходя щейся 
на единицу разности давл ений .  П ри этом поток  электрич�
ского заряда равен нулю, режим стационарны й .  

Вто рой эффект получается п р и  разности давле ний 11 р = О. 
Отношение потоков (, Jv ') L2i 

(320) 

,J;- д р=О 
= 

L11 
находится из формул (3 1 6) и (3 1 7) .  ВтороV. эффект н азывают 
электроос.мотическим. Он соответствует отношен ию потока ве 
щества к потоку эле ктрического заряда при 11 р  = О .  
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Третий эффект электроосмотического давления появляется 
в усло виях стационарного режима , когда поток вещества 
равен нулю (Jv = 0) .  При этом из формулы (3 1 7) находим 

( !J. p) - - L21 . (32 1 ) 
!J. 9 J v = о L22 

Здесь разность давлений отнесена к единице разности элек 
трических потенциалов . 

Четвертый эффект возникает при !J. If  = О, когда под дей 
Qтвием разности давлений !J.p появляются потоки объема 
и заряда . Из формул (3 1 6) и (3 1 7) имеем 

( Jq ) L12 - = - · 
Jv �'f'=O L22 

Связь между двумя первыми эффектам и 
с помощью формул (3 1 8)-(320) . Получ а ем 

(:; )J q=O = - (  ;; )� р= О ·  
Эта формула именуется соотношением Саксена. 

(322) 

определяется 

(323) 

Связь между третьим и четверты м эффектами находится 
с помощью формул (3 1 8) , (32 1 )  и (322) . И меем 

(324) 

.Все эти формулы были проверены экспери ментально, так 
как воспроизведение соответствующих условий н е вызывает 
особых затруднений .  

В приведеиных формулах даются отношения либо раз
ностей обобщенных сил, либо потоков . Можно комбиниро
вать разности обобщенных сил с потоками . Тогда получится 
новая группа эффектов. 

и 

Например (по де Грооту) , 

( �: ) J q = о= - L11L22 = L12L21 
(325) 

__ q_ = L12 · 
( 

J ' 

!J.p },� 'f = о 

(326) 

(327) 

(328) 
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Связь между первым и третьи м, а также м е жду вторым 
и посл едним эффектам и  определяется у ра внениями  

и 

(' L1 cp ) - ( L1 p )  Jv J q = О Jq Jv = О 
(329) 

(330) 

Все указанные эффекты в полной мере р аскр ывают связи j 
существующие между электрической и механической внутрен
ними степенями свободы. Смысл этих эффектов непосредствен
но ясен из приведеиных соотношений . 

Как видим,  теория , р азвитая  в настоящей книге , во всех 
случаях позволяет прийти к конечным результата м  значи
тельно быстрее и проще. Понятнее становится физический 
смысл этих результатов. 
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РАЗДЕЛ ТРЕТИ й 

ТЕРМ ОДИНАМ ИКА 

Изучаются нестационарные процессы - переноса обобщен
ного заряда. При этом уделяется внимание двум м етодам пре
образований различных форм движения м атерии, использу
ющим системы со связ анными внутренними степенями сво
боды : м етоду потоков (непрерывное преобр азование, которому 
применительно к стационарному р ежиму пос·вящен второй р аз
дел книги) и м етоду круговых. �процессов ( периодическое 
преобразование) . Второй м етод широко применяется в тепло
в ых двигателях. 

Понятия р авн:овесности и обратимости перер абатываются 
для нестационарных условий .  В водят·ся кр,итерии для оценки 
нер авновесности и неабр атимости 'Процессов. Дается два под
хода к решению нестационарных задач переноса (с помощью 
системы дифференциальных ур авнений переноса и непосред
ственно с помощью кинетических ур авнений состояния) . 

Особое .внимание  уделяется оценке степени необратимости 
процессов преобразования .  Р ассматриваются р азличные иде
альные (обр атимые) и необр атимые круговые процессы пре
о-б:р азования ,  обладающие м а к·сим альным коэффициентом по
лезного действия.  Описываются новые циклы и преобр азую
щие устройства.  

Показывается , что процеесы нестационар ного переноса 
обобщенного заряда отличаются наибольшей сложностью фи
зической обстановки. В настоящее время они еще мало изу
чены .  

Выводятся общие дифференциальные уравнения переноса .  
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Г Л  А В А  X VI 

О С Н О В Н Ы Е П О НЯ Т И Я  

§ 52. КВАЗИ РАВ НОВЕСНО Е Н ЕСТАЦИОНАР Н ОЕ СОСТОЯ Н И Е 
СИ СТЕМЬI 

1 .  Причина нестационарности 

Признаком неста'Ционарности щ)оцесса переноса обобщен
ffого заряда я·вляется изменение поля о'бобщенной силы со 
временем. Причина нестационарности заключена в хар актере 

р 

dP, 

а х x • dx 
)( 

J, 

процесса течения обобщен
ного заряда : если количест
во заряда, входящего в сис
тему, не р авно количеству 
з аряда,  выходящего из нее, 
то р азница вызывает изме
нение состояния системы, 
сопроволсдаемое изменением 
значений обобщенной силы . 

На фиг . 54 дан при мер 
течения обобщенного заря 
да в условиях , когда вхо
дя щий поток J1 больш е  вы
х одящего потока J2 , т . е .  

� J = J2 - Jl (33 1 ) 

Фиг. 54. Схема нестационарного режима меньш е  нуля 
течения заряда . Разность �J обусловле -

на разницей в значениях 
градиента обобщен ной силы, причем (по абсолютной ве
личине) 

дР1 > дР2 . 
дх1 дх2 

Величина � J соответствует тому  кол ич еству обобщен
ного заряда , которы й добавляется к покояще м уся заряду 
выдел енной систе м ы  длиной  dx (на фиг .  54 систем а заштри
хована) . В результате обобщенная сила системы возрастает .  
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и 

Если входящий пото к J1 меньше выходящего J2 , т. е .  
� J = J2 - Jl > о  
дР1 < дР2 
дхl 

, дх2 

то обобщенный заряд системы убывает н а  величину � J (за 
ряд, соответствующий разности � J , заимствуется из запасов 
системы ) и значение обобщенной силы уменьшается . 

2. Особенности нестационарного состояния 

Наличие разности � J потоков заметно усложняет процесс 
переноса заряда в системе : в неста ционарных условиях , в от
личие  от условий стационарных , систем а  не  только прони
зывается потоком (движущимся зарядом) , но в ней также 
изменяется со временем количество покоящегося за ряда . 

Величина  п ронизывающего потока равна J. Под J следует 
поним ать наименьш и й  из  потоков J1 и J2 (есл и входящий 
поток J1 больше выходя щего J2 , то J = J2 ; есл и  входя щий по
ток J1 меньше выходящего J2 , то J = J1) .  Величина  потока , 
изменяющего состояние систем ы , равна  � J.  

П ронизывание не стационарной системы потоком J делает 
ее nохожей на  стационарную систему . Но наличие разности 
� J,  которая приводит к изменению ко;шчества покоящегося 
заряда , заметно отличает неста ционарную систему от ста 
ционарной . Кроме того , в нестаuионарной системе обе вели
чины - � J и J - могут изменяться со временем . Это я вл я 
ется хара кте рной особенностью нестациона рного режима . 

3. Критерий нестационарности 

Отнесем количество заряда � J, идущего на изменение 
состояния системы ,  к количеству заряда J + � J, входящего 
или выходящего из системы . Получим критерий нестацио
нарности состояния 

� J  
(332) 

J + � J 

который характеризует относительну ю  роль эффекта неста 
ционарности . Если 

� J <( 1 , 
J + � J 

(333) 

то режим системы о казывается ста ционарным (условие ста
ционарности режима) . 

Это условие можно переписать по -другом у , если выра 
зить потоки через градиенты обоб щенной  силы с помощью 
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формулы ( 1 83) .  Тогда , записав  потоки в кон ечны х разностях 
и п редположив , что 8 х1 = 8 х  = 8 х2 (фиг . 54) , будем иметь 
(по а бсолютной величине ) 

где 

82 р 
� 1 

8 Р1 � ' 
(334) 

При неста ционарном режиме  крите рий неста ционарности 
имеет конечные значения , при стационарном режим е он об
ращается в нуль. 

4. Дробление системы 

В общем случае нестационарная система  является нерав
новесной , так как  в ней наблюдается пе рераспределение 
обобщенного заряда (поле обобщенной силы н еоднородно) . 

Как и прежде , будем п редпола гать,  что изучается мак
рафизически однородная система .  Тогда , чтобы она была 
также термадинамически однородной,  надо удовлетворить 
условию равновесности (23) 

� « 1 . 
р 

При атом все точки системы должны обл адать практически 
одинаковыми значениям и  обобщенной силы. 

Если поле обобщенной силы является существенно неодно
родным ,  то условие р ав новесности удовлетворяется путем 
дробления системы (выбор а  достаточно м алого р азмер а d х ) . 
В атом отношении нестацион арный режим не  отличается от 
стационарного. 

5. Квазиравновесная нестационарная систем а 

В стацион арных равновесных условиях соблюдение требо
вания (23)  приводит к покою о6общенного заряда ( термоста
тика ) . В стационарных квазиравновесных условиях ( §  35)  при 
соблюдении тре'бования (23)  часть обобщенного заряда н ахо
дится в покое (эта часть заряда определяет состояние си
стемы ) , а часть - пронизывает систему (эта часть заряда на 
состояние системы не влияет ) . При этом оказывается , что со
стояние такой системы подчиняется тем же законам ,  котор ые 
были р а ссмотрены в тер :  .. юстатике. 

В нестационарных условиях система ,  подчиняющаяся усло
вию (23) , также является квазuравновесной. При этом часть 
заряда ( как и в случае кв азиравновесной стационарной си
стемы ) пронизыБ ает систе:\I У и н а ее состояние не влияет .  Дру-
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гая ч асть зар яда находится в состоянии покоя . Но в от.1 ичие  
от квазир авновесной стационарной системы количество поко 
ящегося з аряда здесь не  остается одинаков ым во времени .  
Оно либо возрастает,  .1ибо у;v1еньшается в р езультате измене
ния количества дв11жущегося заряда. 

Возникает вопрос,  в какой :\fepe указанная  особенность 
кв азиравновесной нестационарной систем ы  влияет н а ее со
стояние, что нового эта особенность вносит в явление ( про
цесс ) и возможно ли  к квазиравновесной нестационарной си
сте:\f е  при:.тенять соотношения , определяющие состояние р ав
новесной системы.  

6 .  Взаимные превращения покоящегося и движущеrося 
заряда 

Главная особенность нестационарной кваз,иравновесной 
систе:\fы,  как уже отмечалось, з аключается в том ,  что у нее 
изменяется количество покоящегося заряда за  счет заряда 
движущегося.  Поэтому ответ на  поставленный вопрос надо 
искать в особенностях механизма  взаимного превр ащения за 
ряда ,  пребыв ающего в двух р азличных состояниях - подвиж
но;vт и неподвижном . 

В предыдущем р азделе (§ 35) рассматриваются и сравниf!а
ются некоторые свойства подвижного и н еподвижного заряда . 
Там  же дается описание предпол агаемых эффектов ,  которыми 
в отдельных случаях могут сопровождаться вз а и мные превра 
щения покоящегося и движущегося заряда .  

Для всего дальнейшего принципиальное значение и меет 
тот факт, что все ·возможные эффекты, которые связаны с пре
вращениями заряда ,  носят обратимый характер, т. е .  не сопро
вождаются эффектами трения (диссипации ) .  Иными словами ,  
превр ащение покоящегося заряда в движущийся или,  наобо
рот,- движущегося заряда в покоящийся происходит без тре
ния ( обр атимо) . Такой характер превращений заряда пред
определяет все с-войств а квазир авновесной нестационарной си
сте:viы .  

7.  Обратимое усвоение и выделение заряда системой  

Нестационарный процесс переноса заряда можно м ысленно 
расчленить на  два составляющих его процесса - на  процесс 
из:v1енения величины покоящегося заряда за счет р азности по
токов 11J и на процесс переноса заряда через систему, опреде
.1 яе:.тый величиной потока J . Оба процесса можно рассм атри 
вать независимо один от другого. 

Благодаря  обр атююсти превр ащений заряда первый со
став.lяющий процесс (усвоение или выделение заряда систе
.ной) обратияый ( происхо::tит ·без трения ) . Н аличие этого 
процесса не вносит никаких ос1ожнений в изучение яв.1ения в 
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целом .  При анализе  явления нужно .1ишь учитыв ать в общеУJ 
балансе заряда то его ко.1ичество, которое опреде.1яется вели 
чиной  разности �J и идет н а  ИЗ;\ Iенение состояния системы .  

8. Необратимый перенос заряда через систему 

В торой составл яющий процесс ( перенос заряда сквозь си
стему)  определяется величиной потока J и отличается всеми 
тем и количественными и качественными особенностями ,  кото· 
рые были р ассмотрены выше прюrенительно к стационарно:-. .rу 
режиму. 

П ронизывание системы потоком J прои сходит с трением и 
поэтому сопровождается эффектом возникновения тер миче
ского заряда диссипации, величина которого находится по 
фор мул ам § 29 . 

9. Свойства квазиравновесной нестационарной системы 

Р асчленение нестационарного процесса на  два составляю
щих процесса позволяет легко р а зобраться в свойствах ( состо
янии)  к·вазиравновесной нестационар ной системы .  Действи
тельно,  второй соста·вляющий процесс является как <б ы про
цессом стационарного пронизывания системы потоком J .  И з 
предыдущего известно (§  35) , что величина  потока J не вли
яет на состояние квазиравновесной стационарной систем ы. 
Следовательно, в этой ч асти состояние р ассматриваемой не
стационарной систем ы должно определяться только величи
ной покоящегося заряда .  

Что касается пер вого составляющего процесса ,  то, как бы
ло указано выше, изменение  величины покоящегося заряда со  
временем происход;ит при  соблюдении условия р авновесности 
( 23 ) . Поэтом у  можно считать,  что в каждый данный момент 
си-стем а  находится в р авновесном состоянии и обладает вполне 
определенным количество�! покоящегося з аряда .  Сlедов а
тельно, ее состояние однозначно характер изуется ве,1ичиной 
этого заряда .  

Таким обр азом , состояние ( свойства )  квазиравновесной 
нестащионарной системы находится в зависимости от м гновен 
ного з начения ( значения ,  соответствующего данному моменту 
времени)  покоящегося обобщенного заряда и не  зависит от ве
личины пронизыва ющего ее потока J . Скорость изменения со 
стояния систем ы  со временем определ яется вел ичиной разно
с т r r  �J . 

Как види:vr ,  ф акт нестационар ности практически не вносит 
ника ких новых черт в :-.1 етод оценки состояния систе!\IЫ .  В ре
зультате к нестационар ной квазиравновесной систе!\rе при �rе 
нимы все основные соотношения и понятия,  которые бы.1и  по 
лучены р анее J.JI Я равновесной систе� IЫ . Спр авеJ..lивость та 
кого в ы воJ.а подтверждается опыто \r .  
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1 О. Разновидности к пазиравновесного нестационар ного 
состояния 

Собственно тер :..юдинамика це.1ико:.1 ба зируется на  поня
тии квазир авновесной нестационарной систе:-.1 ы . Причем ,  по
:.шмо рассмотренного выше общего случая нестационарности , 
когда потоки J и L\J не равны нулю, в собственно тер ;..юдина
мике при:.-rеняется также еще частная р азновидность этого 
понятия,  относящаяся к с.1учаю,  когда величина пронизываю
щего систему  потока J равна нулю ( весь заряд, проходящий 
через контрольную повер хность, полностью усваивается или 
выделяется системой ) .  

Критерий неста ционарности для этого слу чая, подсчитан 
L\ J 

ный  как отнош ение - формула (332) , - равен еди -
J + L\ J 

L\2 p 
нице (.L\ J =1= О; J = 0). Отношение -- - форм ула  (334) -

.L\ P1 
приводит к тому  ж е  р езультату (Ll Р2 = О; L\2 Р = L\ Р1 =Т- О) 

Получ ается как бы предельно р азвитый случ а й  нестацио
нар ности ( весь подвижный заряд целиком прео!бразуется в по
коящийся и идет на  из:v�енение состояния системы ) . Более под
робно особенности этого процесса р азбир аются в § 53. 

Н апомним , кстати,  что стационарный режим является 
противоположным предельно р азвиты м  случаем нестащионар
ного режи м а . При стационарном режиме весь подвижный за
ряд целиком проходит через систему и совсем не  превр ащается 
в неподвижный (J =1= О ;  L1 J = 0) . 

§ 53. ОБРАТИМЫ й И Н ЕОБРАТИМЫ И  П РОЦЕССЫ 

1 .  l(ритерий необратимости процесса 

В общем случае кв азиравновесная нестационарная систем а 
пронизывается потоком J и в ней усваивается ( или выделя
ется ) поток L\J. Первый процесс является необратимым ,  вто
рой - обратимым .  В р ассматриваемых условиях количествен
ная оценка степени необр атимости процесса переноса заряда 
в системе должна быть иной,  чем при стащионарном режиме 
( §  32) . 

Предположим , что в систему  входит количество заряда 
11 Е' , из системы выходит - 11 Е". Разность 

11 E = I1 E' - 11 E" 

идет на  изменение содержа н и я  заряда в системе. 
Работа заряда на  входе в систему 

Qt = Pt L\ E' , 
работа выхода 
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работа диссипации 
LLд = д Р d Е'' 

и работа , связа нная  с усвnением заряда системой ,  

Qy = P1 d E. 

Если р ассматривать единицу вр е:.1 ени и едини цу п<ющади 
с.:ечения системы,  то зар яды будут иметь с мысл потоков , а р а 
боты - с:v�ысл удельных р абот. С помощью написанных соот
ношений можно получить р азличные количественные ха р акте
ристики нестациона р ного процесса переноса обобщенного за р яда .  

Н апр -имер , критерий необратимости процесса переноса най 
дется как отношение 

QJ! д Р d Е" d P J 
(335) = 

Ql Р1 д Е' р1 J + il J  
ил и 

д р ( 1 - il J - ) ' (336) 
pl J + il J  

где J - поток , пронизывающий систему  (равен выходя щему 
заряду д Е ") ;  

д J - поток , усваиваемый  системой (раве н  заряду д Е) .  
Как види м ,  степень  необратимости процесса в условиях 

нестационарного режима  пропорциональна критерию необра-
д р J тимости -- для стационарного режима  и критерию -- , 
� J+� 

который по существу является критерием стационарности 

процесса
. 
(он пол учается путем вычитания из единицы кри-

д J  

) ч 
u терия н еста ционарности . ем меньше крите рии  

J + д J  ! 
стациона рности , тем ниже  степень необратимости процес
са .  В крайнем случае предельно развитого неста ционар
ного процесса ( J  = О) критерий необратимости обращается 
в нул ь . П ри этом имеющuя ся необрати м ость обусловлена 

( " д Р  только внутренними причинами 1 вел и чи нои -- , кота-
\ р1 

рая является также критерием неравновесности). 

2. Коэффициент полезного действия процесса 

К полезной работе относятся работа вы хода Q2 и работа 
усвоения  QY . Следовател ьно , коэффицие нт полезного дейст-
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вия н еста ционарного процесса :-.южет быть  найден из вы ра 
жения 

Qд t1 р J = 1 -- - = 1 - - ·  . (337 ) 
Qr Pr J + t1 J  

Степень обратимости нестационарного процесса возрас
тает с уменьшением  критериев необратимости (он же крите
рий неравновесности ) и ста ционарности . 

В формулах (335) - (337) потоки можно  заменить соот
ветствующим и  разностя м и  обобщенной силы (фиг. 54) .  На
пример , та кая замена  была  сделана  раньше в формуле (334). 

3. Условие обратимости 

Из предыдущего ясно , что п роцессы нестационарного 
распространения обобщенного заряда в систем е  становятся 
обратимыми  при условии , что критерий необ ратимости 

t1 р . J 
«:: 1 . (338) 

Pr J + t1 J  

Вопрос о н ижней границе значений критерия необрати
м ости , за которой процесс дол жен рассматриваться как об
ратим ы й ,  изложен в § 33. 

4. Цепь систем 

В дальнейшем возникнет потребность оценить степень не
обр атимости цепи систем.  Речь :будет идти о двух телах., и з  

х 

J 

Фиг. 55. Термодинамическая цепь , состоящая 
из системы 1 и мостика 2. 

которых первое является изучаемой системой ,  а второе  -
«мостиком» ( проводнико м ) , по которому обобщенный з а р яд 
передается из окружающей среды в систему (фиг.  55) . Оче-
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видно, степень необр атимости такой цепи может быть опреде
лена по степени  необратимости каждого из тел . Соответствую
щие формулы приводятся в § 32 и 53 . 

И нтересно оценить относительную необратимость процес
са р аспространения заряда в системе и мостике.  Для этого на 
до найти относительную нер авновесность их состояния .  

Критерий нер авновесности для системы 1 и \:!Ост.ика 2 
можно записать в виде 

11 Р о Р 
и --

р р 
Относительная неравновесность с истем ы  по сравнению с 

мостиком определяется отношением этих двух критериев . 
Имеем 

11 Р  
а Р  

(339) 

Назовем разность 11 Р перепадом обобщенной силы в сис
тем е , а разность о Р - напором обобщенной силы на поверх
ности системы ,  которая будет равновесной (по  сравнению 
с м остиком) ,  если соблюдается условие 

11 Р 
« 1 . о Р  (340) 

Найдем некоторые конкретные формы оценки вели чины 
11 Р 

отношения -- в реальных  условиях . 
о Р 

При ста ционарном переносе за ряда через тела 1 и 2 из 
формулы ( 1 83) получаем 

ил и  

где 

11 Р о Р J = - L1 -- = - L� --
11 х1 11 х2 

11 Р  = К 
а р  

' 

11 х1 
L1 к = _.".-=.._ 11 х2 

L 2 

(34 1 )  

(342 )  

Отношение перепада к напору равно критерию К (т. е .  
отношению сопротивлений соответствующи х тел) .  

При нестационарном режиме  критерий К не равен отно-
11 Р u П шению -- , но является м е рои этого отношения . о вели-
а р  
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чине К можно судить об относительной неравновесности со 
стоя ния  системы , а следовател ьно , и об относител ьной необ 
ратимости процесса распростра нения  в ней  обобщенного 
зар:ща . 

Новое усл о вие  обрати м ости выглядит следующи м  образом : 

к «  1 .  (343) 

Величины , входящие в критерий К ,  обыч но известны. 
В качестве прим ера можно рассмотреть терм амеханиче

скую систем у  (газ ,  з аключенный в цилиндре с поршнем) .  
Для термической степени  свободы критерий К предста вля ет 
собой хорошо известный  критерий Био ( Bi ) ,  который харак 
теризует скорость поступления  тепла в систем у  по  сравне
нию со скоростью перераспределения тепла внутри систем ы1. 
П ри 

Bi « 1 (344) 
процесс распространения тепла в системе  является об рати м ы м  
(соответствующие условия получаются путем создан ия н а  
контрольной псверхности систем ы  хорошей терм ической изо
ляции;  тогда терми ческий заряд перераспределяется внутри 
систе м ы  с неизм еримо большей скоростью , чем в толще 
изоляции). 

Для  механи ческой степени  свободы критерий К (или от
ношение перепада давлений к напору) можно сопоста вить 
с отношением 

2 � = М2 (345) с2 ' 

где w - скорость  движения поршня ; 
с - скорость распространения звука в системе ; 

М - величина , именуемая критерием  Маха .  
При 

М2 « 1 (346) 

процесс распространения  объем а  в системе  является обра 
тим ы м . У читывая б ольшую скорость звука и сравнительно 
малую скорость поршня , можно полагать,  что в реальных 
условиях  степень необратим ости рассматриваемого процесса 
оказывается ничтожной . 

§ 54. КРУГО ВО й П РО ЦЕСС 

1 .  Второй метод взаимных преобразований различных 
форм движения м атерии 

В предыдущем р азделе книги были рассмотрены процессы 
взаимного преобр азован:ия различных форм движения мате-

1 А. И. В е й  н и к. Техническая термодинаыика  и основы теплопередачи. 
Металлургиздат , М. , 1 956 , стр. 266. 
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р и и .  Эти процессы основаны на использовании систе�r с не
сколькими связанны:vш внутренни:v�и степеня:v�и свободы. В та
ких системах непрерывный поток одного заряда вызывает по
явление непрерывного потока другого. Пока еще высказанные 
идеи и описанные устройства не нашли широкого применения,  
но заложенные в них преимущества сулят большие надежды 
на будущее. В принципе с помощью соответствующих устройств 
� Iожно превращать одну фор му движения материи  в лю
бую другую фор:v�у движения .  Первое явление этого рода было 
открыто Т. Зеебеком в 1 82 1  г. (термоэлектричество) . Сейчас 
известно м ножество подобных явлений. 

Несколько р аньше б ыл откр ыт второй м етод преобр азов а
ния р а зличных форм движения м атерии .  В 1 824 г. он был тео
ретически подробно исследован  применительно к тепловому 
двигателю (тер момеханическая систем а ) . И меется в виду ге
ни альная  брошюр а французского поручика Са�и Карно: «Раз 
мышления о движущей силе огня  и о м ашинах ,  способных р аз 
вивать эту силу» , которой были заложены основы тер модина
:v�ики ,  сох.ранившие свое  значение до наших дней .  Этот :v�етод 
преобразований нашел широкое применение в технике. 

Отличие  второго метода заключается в периодическом под
воде к системе и в периодическом получении от системы соот
ветствующих з арядов . 

2. Роль связанных степеней свободы 

Если система распол агает несвязанными внутренними сте
пеням:и свободы ,  то подвод ·и отвод любого данного обобщен 
ного заряда не сопровождается преобр азованиями форм дви
жения материи (эффекты диссипации во внимание  не  принима 
ются ) . Следовательно, для  возможности пр еобр азований форм 
дв:ижения необходимо обязательно иметь систему по меньшей 
мере  с двумя связанными степенями свободы. Это относится 
к обоим методам преобр азований . 

3. Периодическое преобразование 

Но и при наличии двух связанных внутренних степеней 
свободы подвод и отвод зарядов должен быть подчинен опре
деленным пр авилам . Действительно, предположим ,  что име
ется термамеханическая система  ( газ ,  з аключенный в цилиндр 
с поршнем ) , которая подвергается нагреву (подводится тер 
:v�ический заряд) . В следствие  нагрева повышается давление 
газа  и поршень может совершать р аботу - перемешать грузы 
и т. п. Происходит превращение тер мической формы движе
ния в механическую. Однако это превр ащение не может длить
ся сколь угодно долго : поршень р ано или поздно выйдет из 
цилиндра  или цилиндр пер егреется и расплавится . 
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Аналогичным образом нельзя непрерывно получать тер :vш
ческую фор му движения за  счет механической , например ,  пу
тем сжатия газа в цилиндре.  При сжатии тем пер атур а газа  
возр астает и тер мический заряд приобретает возможность пе 
р еходить из систе�!Ы в окружающую среду. Но  этот процесс 
прекр атится , когда цил индр и поршень  слом аются от сильного 
давления газ а .  

В описанных процессах может оставаться постоянной вну
тренняя энергия систем ы, но ее состояние непрерывно из:-1еня
ется .  Это объясняется тем ,  что непрерывно изменяются кол и
чества термического и механического зарядов системы. И мен
но это приводит к из менению тем пер атур ы и давления .  

Таким обр азом , для длительных преобразов аний недоста 
точно иметь постоянное значение внутренней энергии ,  а важно 
периодически возв·р ащать систему в исходное состояние.  При 
этом все  пар аметры (обобщенные з аряды) , а следовательно,  и 
функции состояния (внутренняя энергия , обобщенные сил ы  и 
т. д . )  пр иобретают первоначальные значения.  

4 .  Круговой процесс, ил и цикл 
Периодическое воз.вращение систем ы в исходное состояние 

осуществляется в соответствии с особым правилам.  Согл асно 
этому пр авилу, процес.сы подвода и отвода определенного ко
личества данного заряда должны происходить при р азличных 
состояниях, причем это р азличие достигается путем подвода 
и отвода определенного количества второго заряда .  

В результате осуществления в-сех этих процессов .систем а  
пр иходит в первоначальное состояние,  так  как  количества з а 
рядов оказываются .в н е й  прежними.  Но в окружающей среде 
остаются изменения,  обусловленные преобразованием ·соответ
ствующих форм движения материи ( более подробно эти во
просы р ассм атриваются в § 6 1 -63 ) . 

Очевидно, при условии ,  что система периодически возвр а
щается в исходное состояние ,  процессы ареобр азования .могут 
t:оверш ать·ся неогр аниченно долгое время .  

Процессы взаимного превр ащения р азличных фор м движе
ния материи , по окончании котор ых восстанавлив ается перво
начальное состояние .системы,  называются круговыми (или 
циклами) . 

5. Уравнение закона сохранения энергии для кругового 
процесса 

Ур авнение закона сохра нения энергии для кругового про
цесса в общем случае  имеет вид 

i=l  i=l 
(347 ) 

i=l i= l 
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Уравнение написа но  дм! l связанных степеней свободы 
системы .  Символом :1' обозначена опера ция интегрирования 
по зам кнутому ко нтуру (круговой интеграл) .  

Введем обозначение 

Тогда окончател ьно полу чим 
i=l 
� Qi = O. 
i-1 

(348) 

(349) 

При круговом преобр азовании каждая из  обобщенных р а 
бот Qi в отдельности не  р авна  нулю. Совокупность обобщен
ных р абот всегда р авна  нулю,  так как после окончания  круго
вого пр еобр азования ·восстанавливается первоначальное зна
чение внутренней энергии ( :1' dV=O ) . 

6. Термомеханическая система 

Круговые процессы можно осуществлять с системами, об
ладающими самыми р азличными связанными степенями сво
бодьr .  В современной тех.нике широкое р аспростр анение  полу
чили круговые процессы, .с помощью которых вза1имно пре
образуются тер мическая и м еханическая фор м ы  движения .  
Преобразования происходят в м ашинах,  называемых тепло
выми двигателями, холодильными машинами и тепловыми на
сосами. Рабочим телом служит газ или пар  (тер момеханиче
ская система ) . 

В § 62 р ассматрив аются круговые процессы, осуществляе
мые с другими  системами  (не термомеханическими) . 
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Г Л А В А  X V/1 

Н Е СТА Ц И О НА Р Н Ы Е  П Р О Ц Е СС Ы П Е Р Е Н О СА 

§ 55. ВЛИЯ Н И Е  Н ЕСТАЦИО НАРНОСТИ 

1 .  Основной признак кл ассификации термодинамических 
явлений 

Классическую тер модинамику часто назыв ают тер мостати
кой , ·ссыл ая-сь на  то, что она и меет дело с р а.вновесными состо
яниями ( покоем ) системы и обрати м ыми процессами .  Однако, 
строго говоря ,  такое определение ·не соответствует действи
тельности. Это объясняется тем ,  что признак .р авновесности не 
есть принадлежиость только одной  термостатики. Как было 
показано выше ( главы XI  .и XVI ) , понятием р авновесности 
одинаково широко пользуются термостатика ,  тер макинетика и 
собственно тер модинамика .  Кроме того, такие процессы, изу
чаемые класаической термодинамикой ,  как химические и ф азо
вые пре·вращен:ия ,  представляют ·собой характерный пример 
нео6р атимых процессов .  

З начительно более важным признаком классификаци и  яв 
ляется поведение обобщенного заряда .  Покой обобщенного за 
ряда  соответствует те-р мостатике, его движение в условиях 
стационарного р ежим а  - тер.моки·не"Гике и движение при не
пац,ионарном режиме - тер модинамике .  Если исходить из 
этого признака ,  а также приним ать во внимание  необ.р ати
мость процессов , изучаемых в некоторых р аздел ах классиче
ской термодинамики,  то ее смело можно отнести к третьему 
р азделу книги ( термодинамика ) . 

Действительно,  теория теплового дв·игателя ( тер момехани
ческой системы) , составляющая основу классической термоди
намиК"и, по существу имеет дело с предельно р а звитым слу
ч аем нестациона·рного режим а  ( пронизывающий систему по
ток J=O, § 52) . Кроме того, теория химических и фазовых пре
вр ащений ( р аздел классической тер модинаыики ,  именуемый 
химической тер модина:11икой ) представляет собой теорию не
стационарных необр атимых процессов .  

Таки м  образом ,  в третий  раздел книги должны войти хими
ческая тер модина :11 ика ( в  той части , котор ая касается химиче-
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ских реакций и фазовых превр ащений )  и теория  теплового 
двигателя .  К'роме  того, сюда должна быть включена также об
щая теория р аспростр анения обобщенного заряда в нестацио
нарных услов.иях .  

Та ч асть химической тер модинамики,  где р ассматривается 
теория р авновесия ,  по праву может быть отнесен а к тер моки
нетике ,  ибо равновесие в условиях химических и ф азовых пре
вр ащений является р авновесием подвижным и может тр акто
в аться как стационарный процесс, подчиняющийся усл о в и юr 
р а вновесности . 

2. Обсуждение нестационарных эффектов 

В тер макинетике были подробно р ассмотрены некоторые 
стацион арные и нестационарные эффекты, которые возникают 
в квазир авновесной цепи систем в процессе течения обобщен
ных зарядов.  В термодинамике предстоит изучить с количест
венной стороны нестационарные процессы переноса обобщен
ного заряда и связанные с ними эффекты . 

Выше отмечалось,  что нестационарные эффекты (нестацио
на:рный концентр ационный эффект, нестационарный эффект 
·смещения силы, § 37) отличаются большой сложностью и это 
затрудняет их изучен:ие ( типичным нестационарным эффектом 
является эффект Дюфора , § 37) . Однако анализ  показыв ает, 
что рассмотренный выше  аппарат  может 6ыть в известной ме
ре  использован  и для исследования нестационарных процессов 
переноса обобщенного заряда . 

В настоящее .время теория нестационарных процессов р аз
р а ботана  очень слабо.  Одн ако некоторые успехи уже н амети
лись,  и значительный прогресс . в  этой области не  заставит себя 
долго ждать. 

Следует отметить, что в общем случае к нестационарным 
процессам неприменимы р ассмотренные выше линейные ур ав
нения переноса (примером могут служить химические р еакции 
и ф азов ые превр ащения вдали от р авновесия ) .  Это объясня
ется наложением на о·бычный перенос эффектов нер а вновесно
сти и других эффектов, п·р ирода которых недостаточно изу
чена .  Однако при количественном ан ализе нестационарных 
процессов, по-види мо:vrу,  допусти мо воспользоваться общиl\! 
приемом,  согласно которому в6лизи стационарного состояния 
не учитывается влияние .всех нер авновесных и других ослож
няющих явление факторов . Такое рассмотр ение позвол яет 
использовать р азработанный выше аппар ат. Но оно в то же 
время сильно органичивает возможности теории. Однако дру
гого выхода пока нет. 

Ниже расо1атриваются нестационарные процессы р аспро
стр анения обобщенного з аряда в условиях,  когда .режим при
ближается к стационарно:--•Iу , т .  е .  когда критерий  нестацио-
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нарности стремится к нулю ( § 52 ) . Границы примени мости тео 
рии (т .  е . :\1аксюл альные значения критерия нестационар ности , 
при которых теория еще не дает значительной погрешности ) 
находятся из опыта .  Ширин а этих границ в каждом отдельно�! 
случ ае зависит от конкретных условий задачи . 

3. Первый метод теории 

Принятое выше упрощение значительно облегчает р ешение 
поставленной задачи.  Первый м етод р ешения может быть осно
ван н а непосредственном использовании линейных уравнений 
переноса (25 1 ) ,  в котор ые в качестве кинетических с:ил Х под
ставляются гр адиенты 

!J. P  X = - --
!J. x 

(350) 

где !J. Р - разность значений обобще нной силы , характери
зующая отклонение  систем ы  от стационарного (рав 
новесного ) состояния , 

!J. Р = Р" - Р' ; 

Р" - значение обоб щен ной силы при равновесном (ста 
ционарном) состоянии ; 

Р'
.
- значение обобщенной сил ы  в м ом ент 't (вблизи 

стационарного состояния) . 
Первый :\1етод может быть применен в условиях ,  когда от

дельные части системы  обл адают однородными полями обоб
щенной силы.  При мерам могут служить си·стемы ,  р ассмотрен
ные в § 49-5 1 ( перенос зарядов через барьер ) . В этих слу
·чаях стационарные значения  Р" находятся из стационарной 
теории (р аздел второй книги ) . Текущие значения обобщенной 
силы Р' для момента ,; определяются из новых линейных ур ав
нений переноса ,  в которые подставляются кинетические силы 
( 350 ) . 

Наиболее ха·рактерным примерам ПР'иложения первого ме
тода являются химические реакции и ф азов ые превращения ,  
обсуждаемые в следующем параграфе. 

4 . Второй метод теории 

В общем случае поле обобщенной силы является неодно
родным. В этих условиях пр иходится составлять дифференци
альные уравнения переноса ,  решение которых дает возмож
ность на йти нестационарное  поле обобщенной силы и возника
ющие в проводнике непрер ывные потоки заряда.  Этот ( вто
рой )  метод изл агается в §  57 и 58. 
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5. Круговые ареобразования 
Периодическое включение  системы в цепь, как  уже отме

чалось (§ 54 ) , позволяет эффективно аревр ащать одни формы 
движения м атерии в другие. Этот случай соответствует пре 
де�1ьно р азвитому нестационарному режиму, что существенно 
упрощает задачу, так  как позволяет аренебречь влиянием по
токов в системе (J=O)  и учесть только влияние потоков в мо
стике ( фиг .  55) . Соответствующая теория излагается в гла
ве  XVI I I .  

§ 56. Х ИМ И Ч ЕСК И Е  РЕАКЦИ И  

1 .  О бщие соображения 
З шюны переноса,  установленные в .главе IX,  были р аспро

стр а нены на  м ногие явления ,  · В  том числе  хи м1ические.  Обычно 
обобщенное линейное уравнение ( 1 83 )  хорошо описывает р аз 
личные процессы в условиях одной внешней степени  свободы. 
Что касается химических р еакций, то здесь часто наблюда
ются отклонения от линейной завис:имо.сти между потоком и 
кинетической силой.  Как уже отмечалось, это объя·сняется не
стац.ионарностью соответствующих процес.сов .  Однако .в  усло
виях ,  близких к :р авновесным ( стационарным ) , линейный за
кон удовлетворяется с хорошим приближением .  Поэтому фор
мулой ( 1 83 )  · можно пользоваться на  прак11ике и ,  следова
тельно,  применять к химически м реакция м  р азр а ботанный 
выше аппарат тер макинетики (первый м етод теории,  § 55) . 

2. О выборе потоков и кинетических сил 
Очень часто многие автор ы при определении кинетических 

си.1 Х пользуются сложными 'Представлениями ,  которые бази
р уются на  известных зависимостях данной обобщенной силы 
от других обобщенных сил  или обобщенных зарядов.  Это от
но.сится не только к химическим реакциям ,  но и к р а зличным 
другим я·влениям.  Пр·и этом получаются пр авильные оконча 
тельные результаты, так как ,  согласно Онзагеру, любой в ы
бор потоков и с·ил допусгим ,  если соблюдается условие (200) 
или (258) . 

Но сложный вЬ!Iбор сил является необязательным и даже 
нецелесообр азным . В известных случаях, он может привести 
к тому, что отдельные важные стороны явления окажутся не
за меченн ыми или непр авильно понятыми .  

Эта  точка зрения непосредственно ·вытекает из основных 
положен'ИЙ термокинетики,  р ассмотренных в настоящей книге . 
Действительно, известные связи между данной обобщенной 
силой  и другими си.т1 а м и  ( или обобщенными зарядами)  об
ус.lовлены  н а.1 ичием соответствующих связей м ежду внутрен
НИ l\!'И степенями свободы системы.  Эти с·вязи заключены в 
уравнениях состояния ( 36) . Причем линейные уравнения пе-
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реноса ( 25 1 )  представляют собой не что иное, как  те же ур ав 
нения состояния ,  только записанные для потоков ( кинетиче 
ские ура внения состояния ) . Следовательно, нет никакой необ 
ходимос'Ги включать в кинетическую силу Х те связи между 
параметр ами  и функциюш состояния ,  которые уже содер 
жатся в самом уравнении состояния ( статическом ,  а значит , 
и кинетическом ) .  Достаточно лишь правильно написать всю 
совокупность линейных ур авнений переноса ,  выр аженных че
рез простейшие кинетические силы,  котор ые были р ассмотре
ны в г лаве  IX.  

3.  О числе линейных уравнений переноса 
Выше б ыло показано ( гл . X I I I ) , что число линейных ур ав

нений 1Переноса в общем случае должно быть равно числу l 
внутренних связанных степеней свободы системы.  Поэтому 
особое .внимание следует уделять правильному определению 
числ а l и природы всех связанных внутренних степеней  сво
боды системы в данных условиях и совершенно не обязательно 
услож.нять пр авила в ыбор а кинетических сил Х (учитывать 
влияние на  ·них других связанных обобщенных зарядов или 
сил ) . 

Сокр ащение числ а изучаемых уравнений переноса по 
сравнению с l приводит к утрате некоторых потоков, а услож
нение м етодов выбор а величин Х не дает ничего нового, так 
как необходимые связи уже содержатся в правильно н аписан
ных линейных уравнениях переноса .  Компенса ци я ч исл а недо
ст ающих ур авнений  переноса путем усложнения выбора вели 
чин Х может привести к ошибкам .  

4. Статические уравнения состояния 
Все сказанное относится к р азличным явлениям,  включая  

химические и фазовые превр ащения.  Поэтому попытаемся на 
писать общие статическ,ие ур а.внения состояния для  соответст
вующей .системы. Это позволит затем перейти к искомым ки 
не'Гическим уравнениям состояния .  

Система , участвующая в химических и фазовых лревраще
ниях,  обычно обл адает также термической и механической 
внутренними степеням и  свободы. Следовательно, например ,  
для конкретной системы, которая .состоит из  трех  веществ 
( фиг .  43) , ур авнения состояния должны выглядеть следующим 
обр азом : 

l 9. Тер�rоди н а :-.ш к а  

fL 1 = f1 (тl ; т2 ;  тз ; S; V) ; 
fL2 = f2 (тi ;  т2 ; тз ; S·  ' V) ; 
fLз = fз (т t ;  т2 ; тз ; S; V) ; 

T = f4 (тl ; т2 ; тз ; S ; V) ; 

Р = f5 (тl ; m2 : т3 ; S;  V) ; 

1 
� (35 1 )  

1 1 
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где :1 1 , :12 , 113 - х и мические потенциалы веществ : 
m 1 , m2 , m3 - и х  масса ;  

S -- энтропия : 
V - объем :  
Т - тем перату ра ; 
р - давление .  

Предполагается , что у всех подсистем давление и теl\шер а 
тур а общие.  

Необходимость включения в число ур авнений состояния 
двух последних выр ажени й  подтверждается, напри мер ,  кон
кретным уравнением состояния для разбавленной идеальной 
системы. И меем 

!-'- = f (р ; Т) + RT In с , (352) 

где с - концентрация вещества .  
Как видим , это у равнение  я вляется частны м  случаем 

общих уравнений (35 1 )  при наличии  всего одного вещества . 

5. Кинетические уравнения состояния 

В соответствии с правил а м и , изложенными  в главах  IX 
и XIII , из статических уравнений  состояния (35 1 ) получаются 
следующие линейные уравнения  переноса : 

J1 = LнXl + L12X2 + L1зХз + LиХ4 + L15X5 ; 

�, J2 = Lz1X1 + L22X2 + L2зХз + L24X4 + L25X5 : 

1 (353) 

Здесь первые  три п отока соответству ют скорости изменения 
м ассы (кон центра ции) дзн ного вещества (вместо переноса ве 
щества в координата х пространства рассматривается «перенос» 
в координ атах времени) .  Потоки J5 и J" относятся к энтропии 
и объем у . 
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Кинетические сил ы  и м еют следующие значе нИя : 

д.f'-1 . Xl =  - --.!1 х 
' х д.!J-2 2 = - -- ; 

д. х 
Хз = - д.!J-з . 1 

Л х 1 
1 

J 
(354) 



где 

(355) 
� т = Т" - Т' ; 

� р = р" 
- р

'
. 

Хи м ические потенциалы , отмеченные вверху  двумя  штри 
хами ,  относятся к ра вновесному состоянию систе м ы ,  отм е 
ченные одни м штрихом - к текушем у моме1-1ту времени  't .  
Разности � Т  и � р определяют изменения температуры и 
давления в ходе реакции . 

Соотношения Онзагера для рассм атриваемой  системы (из 
трех веществ с тремя реа кция ми)  имеют вид : 

L12 = Lz1; L1з = LЗI; L14 = L41; L 1s = L51 ;  

(356) 

В условиях  равновесия (стационарный  режим) 

и 

Если �Т=О и �р=О, то при равновесии все потоки также 
обр ащаются ,в нуль ( концентр ация веществ, энтропия :и  объем 
системы не изменяются ) . При от·сутствии р авновесия ур авне
ния  (353)  упрощаются , так как в них проп адают сл агаемые, 
содержащие кинетические силы Х4 и Х5. Но при этом остается 
,в заимное влияние всех 'Потоков ,  включая потоки энтропии и 
объема .  . 

В общем случае  в ур авнениях тип а (353)  часть коэффи
циентов может rбыть :р авна нулю, а часть потоков - взаимно 
связана ( не независи м а ) . В сё определяется конкретными .свой 
ств ами системы.  Анализ этих ур авнений,  несмотря н а  их гро
моздкость, может дать много весьма ценных сведений ( соот
ветствующие м атериалы публикуются отдельно) .  Примеры по
добного анализа приведены в гл аве XV. 

З а м етим ,  что анализу нисколько не мешает условность, 
связанная · С  использование:\! в качестве кине1'ических сил гра 
диентов соответствующих обобщенных .сил , хотя процесс р аз-
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вивается не  в координатах пространства ,  а в координ атах 
времени.  Это объясняется тем, что в отношениях величин по
токов или к-инетических сил координата д.х сокр ащается . 

Вообще говоря ,  применительно к изучению хиl\шческих ре
акций известно несколько р азличных ·подходов .  В частности, 
м етод непосредственного использования в качестве движущей 
сил ы процесса р азности 11�--t= �--t"-�--t' ,  под действием которой 
происходит приближение системы к состоянию равновесия,  
изложен у К. Денбига на  -стр . 49 1 • Но там не  дается д'вух по
сл едних ур авнений  в системе  (353 ) . 

6. Химическое сродство 

Несколько иной подход предложен де Донде. И м  введе но 
понятие сродства А.  Для рассмотренной выше системы из 
трех веществ а ,  Ь и с с трой ной моном олекулярной р�ак · 
цией сродство имеет значения : 

Al = !1-ь - !J- c :  

Сродство определяется через потенциалы веществ. В ли
нейны х уравнениях переноса оно служит к и нетической си
лой . Через сродство эти уравнения записываются следующим 
образом : 

r 

J; = � L,mA� , (357) 
m= l 

где по-прежнему  
(358) 

Число уравнений соответствует числу реакций r.  
Ан ализ понятия сродств а пр.иводится в цитированной выше 

книге К. Денбига и в р а боте С .  Р . де Гроота 2 • В последней 
работе не дается двух нижних ур авнений систем ы  (353) . Трой
ная .мономолекулярная  реакция с помощью понятия сродства 
обсуждается в книге на  стр . 203. 

Приведеиные примеры приложений кинетической теории 
показывают ее большие возможности . Кроме того, они на
глядно иллюстрируют целесообразность наи6олее простого и 
естественного выбор а потоков и :к:инетических сил,  а также 

1 К Д е н б и г. Термодинамика стационарных необр атимых процессов . 
Лер .  с англ . ,  ИЛ,  J\1 . ,  1 954.  

2 С . Р .  де Г р  о о т . Тер модин амика необр атимых процессов . Пер .  
с англ. , ГИТТЛ , М . ,  1 956. 
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необходимость одновременного учета всех связанных внутрен
них степеней свободы системы .  

§ 57. П РОВОД Н И К  С ОД Н ИМ ПОТОКОМ 

1 . Вывод общего дифференциального уравнения переноса 

Предположиы ,  что имеется макрофизически однородный 
проводник, в котором происходит процесс перер а·спределения 
данного обобщенного заряда под действием поля сопряжен
ной с ним обобщенной силы .  
Число внутренних степеней сво
боды проводника безразлично.  
Важно лишь ,  чтобы он р аспо
л агал только одной внешней 
степенью свободы. 

В рассматриваемых услови-
ях процесс перер аспределения 
обобщенного заряда подчиня
ется ур авнению l l 83 ) . Восполь
зуемся этим уравнением и вы-
ведем общее дифференциальное 
уравнение распространения за
ряда в нестационарных усло
виях. Для простоты вывода 
предположим,  что поле обоб
щенной силы является одно
мерным (изменяется только 
вдоль координаты х) . 

При  нестационарном режиме 
количество вошедшего в ква 

р 

х 
J 

Фиг 56.  Схема к выводу диффе
ренциального уравнения переноса 

обобщенного заряда. 

зиравновесную систему (фиг.  56) заряда не р а·вно количеств� 
·вышедшего за·ряда . Изменение величины потока на пути dx 
составляет 

_jJ_ dx. 
дх 

Пр·ир ащение потока н а йдено в виде произведения ·Скорости 
изменения .потока вдоль оои х �1 а элементарный путь dx (это· 
приращение соответствует ·величине �J , § 52 ) . Производнан по
ложительна при воз;р а.стании потока н а  вых.оде из систем ы и 
отрицательн а при уменьшении .  

Количество заряда , который выдел ился из квазиравновес
ной системы за  время d -r ,  находится по форму л е (L посто 
я нно) 

дJ д2Р 
dE = - dxFd -c =  - L -- dVd " , 

дх дх2 (359) 
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где dV - объем квазиравновесной системы ;  

d V  = Fdx. 

Сюда было подставле н о  значение  величины J из выра 
жения ( 1 83). 

Приращение потока J на  пути dx вызывает уменьшение 
количества за рЯда в квазиранновесной систе ме .  Это приво
дит в изменению (умен ьшению) значения обобщенной силы 
на величину 

дР -- - d t. 
д t 

Изменение обобщенной силы н айдено как произведение ско
рости этого изменения во врем ени  на элементарный отрезок 
времени d " ·  

Количество за ряда ,  выделившегася в системе ,  может быть 
найдено также через изменение ее обобщенной силы .  Имеем 

дР 
dE = - -- d 't dV p., 

д 't  
(360) 

где r - удельный вес м атериала проводника , кГ/м3; 
х - удельная весовая е мкость материала по отношению 

к обобщенному заряду ; 
ух - объемная е м кость по отношению к обобщенному  

заряду. 
Приравнивая правые части выражений (359) и (360) , окон

чател ьно найдем 

или 

где 

дР 

д 't  

д2Р 
= D-- , 

дх2 

L D = - . 
jY. 

(36 1 )  

(362) 

(363) 

Дифференциальное уравнение распространения обобщен
ного за ряда связывает изменения  обобщенной силы во вре-

м ени ( дР ) с изменениям и  обобщенной силы в пространстве 
д 't  (д2Р ) . Коэффициент п ропорциональности D характеризует 

дх2 
специфические инерционные свойства проводника по отно
ш е н и ю  к изменению обобщенной силы .  Его можно назвать 
диффузивностью. 
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Выражение ( 362 ) представляет собой ди ф ференциаJi ьное 
уравнение второго пор ядка в ч а стных производных.  Методы 
его решения хорошо разра ботаны.  В результате р ешения 
ур авнения получ ается искомая зависимость обобщенной силы 
от координаты и времени . Знание поля обобщенной сил ы  по
зволяет вычислить величину потока обобщенного заряда ·В лю
бой момент времени и в любой точке простр анств а .  

2. Тепловые явления 

В первые ур авнение тип а  ( 362) было выведено Ж. Фурье 
в 1 822 г. применительно к процессу р аспростр а нения теплорода . 
Впоследствии уравнение Фурье стали пони м ать как уравне
ние распространения тепл а .  Для потока тепла оно имеет вид 

(364) 

где DQ - так называем ы й  коэффициент температуропровод
ности, м2/час; 

л 
Do = - .  - 1 с 

(365) 

В уравнение (364) темпе ратура входит тоJJ ько под зна ком 
дифференциала (в  виде разности) .  Поэтому вместо абсолют 
ной  температуры Т можно пользоваться температурой , отсчи
тываемой от любого условного нул я  (Цельсия , Фаренгейта 
и т.  д . ) .  

3. Диффузионные явления 

В 1 855 г. А .  Фи к обобщил идеи Ж. Фурье н а  диффузион 
н ые явления . Уравн ение ,  называемое вторым закон ом Фик а ,  
им еет вид 

де - D 
д2с -- - -- , 

д "t:  дх2 

г де с - концентра ция ; 
D - та к называемый коэффициент диффузии. 

(366) 

Выше упоминаJiось (§ 27) , что движущей силf)Й в процес 
сах  диффузии является н е  концентра ция ,  а химический по
тенциал . Поэтому диффере нциальное уравнение распростра
нения вещества при диффузии правильно записывать в виде 

(367) 

где Dm - соответствующая диффузивность.  
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4 . Электрические явления 

Для явлений переноса эле ктрического заряда также спра
ведливо общее уравнение  (362) .  Имеем  

� = Dq 
д2ср 

' 
д -=  дх2 

(368) 

где Dq - электрическая диффузивность , опредеJiяемая как 
отношение удельной эле ктропроводности к удель
н о м у  весу и удельной  весовой электроем кости про
водника .  

5 . Фильтрационные явления 

Ур авнение типа ( 362 ) может 'быть н аписано и для опреде
ленного кл асса фильтр ационных явлений.  При этом в качестве 
обобщенной силы может р ассм атриваться либо давление ,  л ибо 
напор (�высота уровня филырующейся жидкости ) . 

6. Гидравл ические явления 

Определенные случаи движения жидкости ( или газа ) по 
канал а м  также могут описываться ур авнением ( 362) . При 
это:\1 е:vrкостями  служат специ альн ые сосуды ,  которые соеди
нены  между собой канал ами ,  обладающими определенным 
гидродинамическим сопротивлением.  Обобщенной силой слу
жат давление в канал ах .или н апор в сосудах-емкостях . 

7. Термические явления 

Распростр анение тер мического з аряда в проводнике сопро
вождается возникновением дополнительного тер мического за 
ряда диссипации .  В р езультате вывод д�Иф ференциального 
ур авнения переноса несколько усложняется. Соответствующее 
ур ав нение имеет вид 

_fl__ - D 
д2Т 

(369) 
д t - s дх2 ' 

где Ds - термическая диффузивность, м2/час;  

и 
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D = Z s • 
"[У. 

Вспомним (§ Щ и  30) , что 
), z = -. 
т 

с 
"/.. = -

т 

(370) 



Сл едовательно , 
! л Ds = - = - = Dq . 
·г� .. , с 

(37 1 )  

Отсюда видно,  что уравнение р аспростр анения термиче
ского з аряда ( 369) тождественно с ур авнением р аспростр ане
ния  теп.1оты ( 364 ) . Оба  уравнения являются частными случая
'.I И общего дифференциального уравt�ения ( 362) . 

8. Трехмерное поле 

"Vlате�1 атические соотношения существенно усложняются, 
ес.1и рассм атривать не одном ерное,  а двухмерное или тр ех
'.!ерное поле обобщенной силы. При этом .м етод .вывода и вид 
са мого дифференциального уравнения переноса ,изменяются 
незначительно,  но очень сильно усложняются методы 'р ешения 
ур авнения .  

При выводе дифференциал ьного уравнения  переноса для 
трехмерного пол я  в п роводни ке выделяется квазиравновесная 
система  в виде па раллелепипеда со сторонами  dx, dy и dz . 
Затем пишутся три выражения типа (359) для пото ков dEx, 
dEy и dEz (вдоль осей х, у и z) . Эти ныражения суммируются 
и п риравн и ваются к вы ражению (360 ) .  В результате полу
чается уравнение переноса 

или 

"i'l. дР = L (д
2Р + azp + дzр ) ' 

(372) 
д -:  дхz дуz дzZ 

дР - = D •;;/P, 
д 't 

(373) 

где •;;/Р = оператор Лапласа ( лапласuан); 

''liP = д2р + azp + дzр 
. дхz дуz дzz 

(374) 

Физический смысл этого уравнения не  отличается от фи
зического смысл а уравнения (362) , тол ько оно явля ется бо
лее общим , та к как  справедливо для трех мерного поля . 

В условиях дву х м ерного н еста циона рного поля надо поло
жить 

д2р 
(и , следовательно ,  дz

2 = 0) .  

Это озн ачает , что обобщенная сила имеет одинаковые 
значения  вдо.т1ь оси z (не зависит от координаты z) .  Если она 
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'дР дР . 
не  зависит от координат у и z (- =-) , то из общего 

ду дz 
уравнения (373) получается частное уравнение (362), спра 
ведливое для одн омерного н еста ционарного поля .  

9. Стационарный режим 

Дифферен циальное уравнение  распространения обобщен 
ного за ряда заметно упрощается п ри ста ционарном режиме ,  
когда дР = 0. 

д -.  

Для стационарного режима и тре хмерного поля из  общего 
уравнения (373) получаем 

Дл я двухмерного стационарного поля 

и для одномерного -

д2р д2Р - + - = 0, 
дхz ду z 

(375) 

(376) 

(377) 

Последнее уравнение отличается наибольшей простотой .  

1 О .  Методы решения дифференциального уравнения 

Решением дифферен циал ьного уравнения переноса (373) 

назы вается интегрирование этого уравнения ,  т .  е. определе 

ние  вида функции ( 1 47) 
Р = f (x; у ; z ; 't) , 

удовлетворяющей у:ра·внению ( 373) . 
Существует много р азличных м етодов 'решения дифферен

циальных ур авнений второго порядка .в ча·стных производных. 

Известны строгие аналитические методы.  Но они приводят 

к очень громоздким выр ажениям даже в простейшем случае 

одномерного нестационар ного поля .  Соответствующие выводы 

можно найrи в курсах матем атики и .в руководствах по теории 

теплопроводно·сти. 
В последнее время для интегрирования необходимых ур ав 

нений  начали использовать электронно-.счетные м ашины. При

меняются также р азличные приближенн ые численные методы 

р ешения ,  в том числе так называемый метод конечных р аз-
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ностей.  Известны пр.иближенные методы, основанные н а  упро
щении исходных дифференциальных уравнений ( эти упроще
ния строятся на использов ании некотор ых специ альных 
свойств р ассматриваемых полей ) ' .  

В отде.1ьных случаях 'Прибегают к экспери ментальному оп
ределению полей . При  это::vr большую помощь оказыв ают ме
тод подобия и метод аналогии. Об этих двух методах гово
р ится ниже. 

1 1 .  Условия однозначности,  или краевые условия 

Весьм а  существенно,  что интегрирование ( р ешение) диф
ференциального ур авнения переноса ( 373 ) еще н е  есть реше
ние  поставленной задачи.  Действительно,  при  интегриров ании 
дифференциального ур авнения переноса получается функция 
( 1 47) , котор ая ,  как и �са мо д'ифференциальное ур авнение,  от
р ажает лишь самые общие связи м ежду обобщенной силой и 
координатами ·и временем,  т. е .  она  спр аведлива для бесчис
ленного множества конкретных явлений данного класса 
(под кл ассом явлений понимается совокупность всех явлений,  
описываемых данным дифференциальным ур авнением ) .  

В ка .чест�ве пример а  проинтегрируем самое простое д:иффе
ренциальное уравнение переноса (377) , относящееся к стацио
н арному режиму и одномерному полю. После первого инте
грирования находи м  

дР - с  
дх - 1 , 

после второго -
(378) 

Как видим ,  в условиях. стационарного 'р ежима  и одномер 
ного поля обобщенная сила является линейной функцией ко
ординаты ( §  27) . Но это свойство присуще всем одномерным 
стационарным 'полям .  Чтобы найти кон�р етный вид функции 
( 378) , надо определить численные значения постоянных инте
грирования С1 и С2. 

Таким образом ,  р ешение ур авнения ( 377 )  можно превра
тить в решение конкретной задачи .  Но для этого необходимо,  
чтобы функция (378)  удовлетворяла не  только дифферен
циальному уравнению ( 377) , но и добавочным условиям ,  ко
торые выделяют конкретное явление из  ·всего .множест�в а явле
ний  того же класса .  Эти условия называются условиями одно
значности, или краевыми условиями. С их помощью опреде
ляются константы интегрирования С1 и С2. 

Условия однозначности содержат все особенности данного 
конкретного явления . Они включают в себя : 

1 А. И .  В е й  н и к. Приближенный расчет процессов теплопроводно
сти. Госэнергоиздат, М.-Л., 1 959. 
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1. Геометрические свойства системы ( р азмеры и кон фигу
р ация ) . 

2 .  Ф изические свойства систем ы  ( задаются все физические 
коэффициенты, существенные для данного явления ) . 

3. В ременные условия ( задаются все пар аметры ,  ха р а кте
ризующие состояние  системы в некоторый момент вре:v1ени ,  
приним аемый за начальн ый; временные условия иногда н азы
вают начал ьньш и ) . 

4. Гранич ные условия ( з адаются условия на границах 
системы, т. е. условия взаимодействия систем ы  и окружающей 
ореды ) .  

Четыре  перечисленные условия ·и дифференци а"1 ьное ур ав
нение (или система  дифференциальных ур авнений )  в совокуп
ности однозначно определяют данное конкретное ( единичное)  
явление .  

Некоторых пояснений требует задание гр анич н ых условий. 
Различ ают три вида гр аничных условий: 

1. Граничное условие первого рода (задается р а спределе 
ние обобщенной силы на  конт.рольной поверхности системы 
для лю'бого момента времени). 

2 .  Гр аничное условие второго рода ( з адается величина по
тока в любой точке поверхности для любого м омента времени) . 

3. Граничное у.словие третьего рода ( задаются обобщенная  
сил а в окружающей среде и закон обмена зарядом >v1 ежду 
контрольной поверхностью системы и окружающей средой 
( тоже для любого элемента поверхности и Любого момента 
времени ) . 

В у.словиях стационарного режима  начальное условие вы
падает ( состояние системы в любой момент .времени остается 
одним и тем же) . В простейшем ·случае стационар ного режима 
и одномерного поля в качестве геометрического условия з ада
ется величина tlx, в качестве физического - величина L и 
в качестве гра,ничного у.сло.вия - значения обобщенной силы 
на  ·поверхноётях ·систем�! с координатами х и x+ilx, что соот
ветствует гр аничному условию первого рода ( гл ава  IX). Н а  
основе этих. данных находятся константы интегрирования С1 и 
с2 в ур авнении (378). 

Необходимо отметить, что при наличии цепи систе�1 (двух 
или нескольких) условия на  поверхностях контакта не до"1жн ы 
включаться в общие гр аничные условия или расо1атрив аться 
как самостоятельные. Это объясняется тем ,  что граничные 
условия,  как и ·все, что входит в условия однозначности,  яв;1Я
ются произвольно задаваемыми хара ктеристиками конкрет
ного процесса .  Условия же на  ·поверхно.стях контакта (значе
ния обобщенной с.илы и величны потока ) являются функцией 
самого процесса и поэтому не могут быть заданы по произво.1у 
( попытки задать произвольные условия на  поверхностях кон 
такта систем сразу же приведут к рас·паду цепи на  отде.1ьные 
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не связаниные между собой условия ми  процесса системы). 
Следовате"1ьно ,  в ·случае цепи систем гр аничные условия за 
даются только на  внешних поверхностях , не включ ающих 
внутренние поверхности ( контакта). 

12. М етод подобия 

При экспериментальном решении поставленной задачи не
оценюiую услугу оказывает т еория подобия. Суть теории по
добия зак.1ючается · В  то.:v1, что .она nозволяет результаты еди
н ичного (конкретного) опыта распростр анить (обобщить) на 
группу ( бесконечное м ножество )  подобных между собой явле
ний . Это достигается nутем представления результатов еди
ничного опыта не. в виде з ависимости между конкретными  ве
л ичин ами , з а мереиными в опыте, а в виде з ависимости между 
критериюt и подобия ( безр азмерные комбинации •измеренных 
величи н ) . В .результате данн ая экспериментальная зависи
мость ( р еш ение поставленной задачи) будет справедлива  для 
всех конкретных я влений ,  характеризуемых одинаковыми зна
чениями критериев подобия,  котор ые находятся из дифферен
циальных. уравнений переноса .и  условий однозначности по 
определенны м пр авил.а м .  Критерии ,  полученные из усл::>вий 
однозн ачности, являются ар гументами,  а полученные из диф
ференциальных ур авнений - функциями .  

13. М етод модели 

И зложенное показывает, что в экспери менте не  обязатель
но  испытывать данное ( подлежащее изучению) конкретное 
явJ1ение ( образец) .  Достаточно испытать любое другое явле
ние (модел ь ) , характеризуемое теми же значениям и  крите
р иев подобия ,  чт.о ·и обр азец. Такой метод замещения образца 
( под"1ежащего .изучению конкретного явления)  моделью ( фак
тически изучаемым явлением )  называется моделированием. 

14. М етод аналогии 

Метод моделирования позволяет одно явление данного 
рода за:-.1ещать другим явлением того же рода. Метод анало
гии исходит .из большого .сходства ур авнений переноса для 
ра знородных явлений и поэтому с его помощью удается, на 
при:viер ,  з адачи тешюпроводности решать путем изучения про
цессов движения вязкой жидкости , газа  или элек'I'рического 
заряда .  

§ 58. П РО В ОД Н И К С Н ЕСКОЛЬКИМИ П ОТОКАМ И 

1. Припятые ограничения 

В проводнике, обладающем нескольки ми  связанными внут
реннюш степеня:vш с.вободы , при наличии неско.1ьких потоков 
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возникает большое кол ичество р азличных нестациона р ных 
эф фектов. В соответствии с принятым ·выше упрощение:vf (§55) 
предпол агается, что состояние нестацлонар ной систе)J!Ы ма .1о  
отличается от стационар ного. В этих условиях влияние:v1 р аз
личных усложняющих явление обстоятельств :vrожно пре
небречь и считать, что процессы переноса зарядов подчи 
няются линейны м  ур авнениям (251). 

Помнить о принятом упрощении задачи очень важно, так  
как ,  хотя приводимые ниже диф ференци альные уравнения пе
·р еноса являются наиболее общими ,  их при менение строго 
огр аничено определенной областью. Р азмеры этой области 
зависят от конкретных условий задачи и могут быть установ
лены из  опыта.  Во  всяком случае,  значительное углубление 
в зону больших значений критерия нестационарности без 
экспериментальной проверки теории нельзя ·считать опр авдан
н ым .  

По-видимому, линейн ые уравнения переноса (251) содер
жат �в  себе минимум сведений ,  необходимых для ан ализа не
стационарного 'режима .  Поэтому нельзя ожидать успеха от 
любой теории ,  котор ая в исходных уравнениях содержала бы 
еще меньше знаний , чем ур авнения (251). 

2. Вывод систе м ы  дифференциальных ур· авнени й 
переноса дл я  двух потоков 

Для простоты в ывода будем считать, что проводник обла
дает двумя связанными внутренними степенями  свободы и 
в нем и м еется два одномерных потока J1 и J2. В этих условиях 
линейные уравнения переноса (251) имеют вид: 

где 

Jt = -Lн дР1 -- L12 
дР2 ; 1 

дх дх t 
J - L дР! - L дР2 

J
lf 

2 - - 21 дх 22 дх ' 

(379) 

При п::>стоянных коэффициентах L прир ащение первого 
потока на участке кв азиравновесной системы dx ( фиг .  56) 
р ав но 

дJ1 dx. 
дх 

Количество первого за ряда, выделившегася в системе за 
время d't, 
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(380) 

где 
dV = Fdx. 

Это выделен ие заряда сопровождается изменением (умень-
" дР 

шением) обобщеннон силы Р1 на вели ч и ну-
д -:

1 d "· 

Следовател ьно , 
дР 

dE1=- -1 d-:dV·rx1, д-: 
(38 1 ) 

где х1- удельная весовая емкость материала проводника  по 
отнош е н ию к перво м у  обобщенному  за ряду. 

При равняв правые ч асти выражений (380) и (38 1 ) , полу-
ч и м  

(382) 

Аналогичным обр азом  для второго потока н айдем 

(383) 

где х2- удельная  весовая емкость проводника по отношению 
ко второму за ряду . 

Здесь по-прежнему должны быть справедливы соотноше
ния взаимности Онзагера 

(384) 

Система  диффере н циальных ура внений  переноса (382) и 
(383)  вместе с соотношениями вза и м ности (384) описывает 
н естационарные поля  обобщенных  сил Р1 и Р2 с уч етом вза 
и много влияния потоков . 

3. Общий случай 

Предполож и м ,  что в о б щем случ а е  проводник  и меет l 
связанных  внутре н н их степеней свободы и l потоков .  Поле 
обобщенных сил является тре х м ерным . При этом перенос 
зарядов подчиняется уравнениям типа (25 1 ). 

Совершенно  по такой ж е  схе м е ,  к ак это было сделано  
выше, получается следующая система дифференциальных 
ураанениИ переноса: 
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.. дР1 _ L 2р , L zp . + L 2р ;:r.l д 't: - нV 1 ,. 12V 2 1 . . . 11V z, 

дРz L zp 1 L zp · . L zp P·zд't: = zN 11 zzV z-- . . .  --, zzV z, 

�- дРz _ L zp r L zp · . 1 L 2р l:r.lд't:- ztV 11 12V z-j- . . . -; uV z, 

где V2- сим вол оператора Лапласа, 

az az az 
v2 = дх2 + ду2 + дz2 о 

(385) 

Соотношения взаим ности Онза гера в общем случае имеют 
вид 

Lii = Lj,. 
Полученная система  диффер енциальных ур авнений пере

носа отличается большой общностью ·и очень бо.1ьшой слож
ностью. 

4. 1(\апилл ярно-пористое тело 

В качестве конк'Ретного пример а можно ра сс'lютреть про
цесс р а спростр анения в капиллярно-пористом теле тер миче
ского з аряда и влаги (так называемой тепло- и 1\lассооб:--Iен ) . 
Известно, что в общем случае  внутри кап·иллярно-пористого 
тел а влага фильтруется в виде ж-идкости и в виде пара .  При 
этом пер енос сопровождается фазовым превращением (жид
кость испаряется или пар  конденсируется ) . Н а  основании из
ложенного м::>жно н аписать следующие .::истеУiы .1инейных 
ур авнений переноса ( фильтр ации ) :  

J1 = LнХ1 + L1zXz + L1зХз + LнXJ; 

Jz = L21 Х1 + Lzz Xz + Lzз Хз + Lz4 Х4; 

Jз = Lзl Х1 + Lзz Х2-+- Lзз Хз + L34 Х1; 

J4 = L4з Xt + LJ2 Xz + L4з Хз + L44 Х4 

и дифференциальных урав нений  переноса (фильтра ции): 
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где 

p:I = Lн V2 P·1 + L12 V2f-L2 + L1з V2 Р·з + Lи V2 7: 
Pz = L21 V2!..L1 + L2z V2f12 + L2з V2t..Lз + L24 �2 Т; 
тха = Lзl V2!..1.1 + Lз2 V2!..1.2 + Lзз �2!-'-з + L34 V2 Т; 

·rx4 = L4t V2!..1.1 + L4z V2!..1.2 + L4з V2!..1.з + L44V2 Т, 

L2з = Lз2: L21 = L42
; L34 = L4з· 

1 
1 � (386) 

1 
Поток J1 соответствует переносу жидкости ,  поток  J2- пе

р еносу ·пара ,  поток J3- ф азовому превращению и поток J4-
переносу тер мического заряда . Эти процессы происходят под 
действием гр адиентов химических потенциалов f.t1, �-t2 и �tз и 
температуры Т. 

В данном случ ае в качестве обобщенных сил для процессов 
перенGса жидкости и пара  и для фазового превра щения при
няты хим•ические потенци алы.  Из  предыдущего , а также из 
§ 61 следует, что не  только для химических и фазовых прев
ращений, но и для всех других процессов , связ анных с перено
сом вещества ( м ассы ) , допустимо ( и  целесообр азно) в ка 
честве движущей силы 'Р ассматривать некотор ый химический 
потенци ал ,  пр .ирода которого должна зависеть от конкретных 
свойств изучаемой С'Истемы .  

Линейные и дифференци альные ур а.внения переноса могут 
быть несколько упрощены,  если распростр анение жидкости 
и пар а рассматривать как единый процесс, происходящий  под 
действием одного общего химического потенциал а f.tl ( единая 
обобщенная сила ) . И меем ( обозначения новые) 

и 

где 

J1 = Lн Х1 + L12 Х2 + L1з Хз; 

J2 
= L21 Х1 + L22 Х2 + L2з Хз; 

Jз = L31 Х1 + Lз2 Х2 + Lзз Хз 

ТУ.1 = Lп V2!..1.1 + L12 V2!..1.z + L13 V2 Т; 

ТУ.2 = L21 V2!..1.1 + L22 V2!..1.2 + L2з V2 Т; 
rхз = L31 V2!..1.1 + Lз2 V2!..1.2 + Lзз V2 Т, 

L12 = L2
1 ; L1з = Iз1; L2з = Lз2· 

Здесь потенциал �-t2 соответствует ф азовому превращению . 
Однако необходимо отметить, что пр .инятое упрощение, 

связанное с отождествлением (объединение м )  процессов пе
реноса жидкости и пара ,  содержит ·принципиальные недо
статки.  В действ.ительности процессы переноса жидкости и 
пара подчиняются различным закона м ,  поэтому объединение 
этих процессов нельзя считать обоснованным. Бо.1ьшим недо-
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п атко:�.1 яв.·rяется то,  что зар анее невоз:-1ожно уст а но вить во:1-
ни к аюшую погреш ность ,  вел·и чина  которой зависит от кон
кретных условий процесса .  

Ур авнения филыр а ции ( 386)  яв.1яются наиболее общюrи. 
). нализ этих ур авнений позвол яет сде.1 ать :vшого важных вы 
водов о вза и:viНОМ вл иянии  р а зличных потоков (жидкости, 
па р а , ф азового превращения и термического за ряда ) . В от
дельных  ч а стных с.1учаях (одномер ное по.1е ,  ст ационарный pe
ЖI1:'vl, отсутствие каких-либо потоков и т. п. ) ур авне.ния су
щественно упрощаются .  Простые соотношения получа ютсfl 
также в условиях,  когда структур а тел а  не отлич а ется бо.lь 
шой  сложностью, что приводит к слабой  связи :v1ежду влагой 

и �Iатер иа.11ом. При этом могут быть использован ы упрошенные 
:v1етоды для определения потенциалов �t1, �2 и �tз 

В общем сл\·чае эти потенци алы находятся эксперимен
тально .  Метод 

-
установлени я  шкалы потенци а.1а р асс м отре н 

в § 61 и 62 (с помощью цикл а ) . Пр ю 1 еняется также метод 
эт алона . В методе эталона потенциал векоторого тел а ,  нахо
дящегося в определенных условиях,  прrиним ается ра.вным еди
нице ( или 1 00). При этом потен'Ци ал любого испытуемого те.1 а ,  
пребывающего в равновесии .с эталонным ,  р авен потенци алу 
эталонного тел а . Опыт показывает,  что наилучшим основн ы \1 
эталонным телом служит воздух, относительная  в.1 ажность 
которого изменяется от О до 100% . .  Этот интервал влажности 
принимается за 100 единиц потенци ал а .  

Ан алогичны м обр азом составляются ур авнения фильтр а
ции для случая промерзания или оттаивания  вл ажного грун
та. Число ур авнений з а метно возрастает,  т ак  как П')Является 
новая фаза - лед.  

5. О решен ии систе м ы  уравнен ий 

Систему уравнений ( 385) или ( 382) и ( 383 ) значите.1 ьно 
труднее проинтегрировать, чем уравнение ( 362 ) или (373 ) .  
В настоящее .время А .  В . Ивановы м ·р азр аботан операционн ый 
:vrетод строгого решения системы ( 385) для одномерного по.1я. 
Более сложные системы ур авнений пока не решаются .  

При необходимости решения н а  практике системы диффе
ренц•иальных уравнений переноса для нескольких потоков 
:VIOЖHO воспользоваться некотор ыми из при-ближенных мето

дов ,  опис анных в предыдущем параграфе .  
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Н ЕСТА ЦИО Н АРН ЬIЕ КРУГО ВЫЕ ПРО ЦЕС СЫ 

§ 5 9. ИЗМЕНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ ГАЗА 

1. Постановка з адач и 

Необходимо в подробностях изучить второй  метод вза им
ных преобразований  р а зличных форм движения :v�атерии , осно
ванный н а  использовании круговых процессов ( §  54 ) .  Этот ме 
тод в настоящее время широко пр именяется на  пр а ктике 
в тепловых двигателях, где р абочим телом является система 
с двумя связанными внутренними степенями евабоды ( тер м о 
:..Iеханическая  система ) .  В качестве системы используется га:з 
или пар.  

Чтобы получить ясное представление о законах вза имного 
преобразования термической и механической фор :v�  движения 
материи с по.:v�ощью термамеханической системы ,  .н адо н айти 
количественн ые связи между пар аметр ами состояния (тер:v�и
ческий з ар яд, объем) и функц,иями состояния (темпер атур а ,  
давление ,  р а бота ,  из менение внутренней энергии и т .  д .)  дл я 
р а:зличных условИ'й взаимодействия систе:v�ы и окружающей 
среды . 

В общем случае  состоя.ние тер:vюмеханической системы 
опис ывается ур авнения:v�и (40)  

или (41) 

Т= f1 (s; v); 

р = f2 (s; v) 

F (v; Т; р) = О. 

Отсюда видно, что �южет быть известны й произво"1 в вы 
боре  характера вз а и;;юдействия между системой и окружа 
ющей средой ,  так  к а к  одНИ!\! уравнение:v1 связываются тр и  пе 
р еменные величины. Д.оя зада ния конкретного проц есса, т .  е .  
для определения р яда  состоян·ий , через  который система 
должна пройти,  исходя из з аданного н ача.1ьного ,  надо число 
переменных сокр атить до двух путем н аложения н а  некоторые  
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из них дополнительных анал итических связей .  Эти:v1 искл юча 
ется произвол в выборе третьей  переменной и сохр а няется 
связь только между двумя переменны:vш, котор ая  и хар акте
ризует процесс. 

Ниже рассм атрива ются процессы , которые ПО<'Iучаются 
вследствие наложения на переменные ·элементарных аналити 
ческих связей , з аключающихся в постоянстве значений одной 
из  переменных.  Непосредственно ясно, что таких процессов '110-
жет быть четыре .  

Изохорным называется процесс, когда соблюдается \"С.lО
вие 

dv = О или v = const; 

изобарный процесс получается при 

dp = О или р = const; 

изотермическо1v:у процессу отвечает условие 

dT = О или Т = const, 

(387) 

(388) 

(389) 

и, наконец, процесс и м е нуется изоэнтропийныJvt (или адиабат
ным) , когда 

ds = О или s = const. (390) 

Необходимо отметить, что м ежду терминами изоэнтропий 
ный и адiиабатный имеется существенная  :р азница .  Термин 
изоэ.нтропийный относится к случаю, когда в процессе взаи:vю
дейст.в·ия между .системой  .и окружающей средой энтропия 
(тер мический заряд )  системы остается неизменной.  Термин 
адиабатный соответствует случаю, 1югда ·нет перехода тер ми
ческого з аряда через контрольную поверхность систем ы  (на  
систему наложена термическая изоляция ) .  Эта 'Р азница про 
является при необр ат.имых процессах. 

Действительно, в условиях необратимого процесс а ( t1; = 1) 
при отсутствии обмена тер мически м зарядом ( ади а батный 
процесс) внутр•и системы возникает термический з а:ряд дисс.и 
пации .  В р езультате адиа·б атный процесс перестает быть про
цессом изоэнтропийным .  Чтобы .в этих условиях получить изо
энтропийный процесс, ,надо от системы отвести терм ический 
заряд диссипации (изоэнтропийный процесс перестает быть 
процессом адиабатны м ) . 

В условиях обр атимого процесса термический заряд дис
сипации не возникает,  поэтому процессы изоэн'I'ропийный и 
ад:иа 'батный между собой не различаются ( отсутст,вие o·6rv1eнa 
термическим зарядом р а в носи.1ьно условию постоянства вел и 
чины термического заряда систеыы) . 

308 



2. О бр ати м ы й процесс 

Предполагается , что для еисте�1ы удовлетвор яется условие  
равновесности (23 )  

П р и  это:v1 система об�fенив ается з а рядо:v1 ( энтропией ,  oбъe
:VIO:vi) с окружающей средой через <оюстик» ( фиг . 55) . Процесс 
об:vfена будет обр а тимым ,  если проводимость L2 мостика стре
:vштся к -бесконечности или длина !lx - к ну.1ю и т .  д. ( § 53) . 
В дальнейшем,  если нет спец,и аль.н ых оговорок, прини мается, 
что процесс обмена обр атю1, т. е .  коэффициент полезного дей
ствия процесса р а в�н единице ( критерий необр атимости равен 
нулю) . 

При  обр атимом хар а ктере процесса об:иена  На'ПОр оР ( р аз
ность значений обобщенной силы н а  концах l\IOC'J'lИKa) р авен 
нулю. Бл агода,ря этому нет надобности делать р азличие между 
значениями  обобщенной f:ИЛЫ (темпер атура , давление)  в си
стеме и окружающей среде. 

3. Изохорный про цесс 

Воспользуеыся ур авне.нием состоя,ния идеального газа (66} 

pu = RT. 

Для изохорного процесса (dv = О; v = const) из этого 
у равнения получаем 

__!!_ = !i_ = f (v) = const. (391) 
т v 

Эта формула назы вается законо�rt Шарля. Согласно закону 
Шарля, при постоянном объеме  давление газа п ропорционал ьно 
его температуре , т. е .  

(392) 

Вертикальные отрезки н а  диаграмме v- p и кривые н а  ди а 
грам:viе s- Т (фиг. 57) , соответатвующие изохорному про
цессу, носят назва ние изохор. 

Постоянство объема  означает, что на систему наложена' 
внешняя механическая изоляция ( систем а не имеет механи 
ческой внешней степени свободы ) . При  этом изменение давле
ния и теыпер атуры происходит вс.'Iедствие подвода (ил и отво 
да ) терм ического з аряда (это означает, что системе  сообщена 
одн а - термическая - внешняя степень свободы ) .  
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Подвод тер:vшческого заряда осуществляется от внеш него 
источника (среды ) с те l\ш ер атурой Т. Тем пер а тур а системы 
в изохор но :-1 процессе и з:v1еняется ,  поэтому .1 и бо внешний 
источник должен об ,l ад ать регул ир уемой температу,рой (при  
обрати мом процессе те:.ш ератур а окружа ющей среды должна 
отличаться от те:-.шературы ·системы на  бесконечно :v� алую 
:величину ) , либо нео бходи:v1о ю1еть бесконечно большое ч исло 
внеш них источ ников с ра зличным1и те м пер атура :.ш и пооче-

о 
v 

'. 

Фиг. 57. Изображение изохорного процесса на диаг
рамма х v- р и s- Т. 

редно подключать соединительный мостик систе:.1ы к этиl\1 ис
точника м так, чтобы разность температур !1Т в процессе не 
превышала необходимого предел а (должно соблюдаться усло-

.вие __Е_ <t 1). 
т 

Найдем теперь н�обходим ые связи между пара метр ами и 
функция .ми состояниЯ для изохорного процесса .  Ур авнение за 
кона сохранения для тер мамеханической системы находится 
из вы р аже ния (22) . И:v1еем 

du = dq- Adl (393) 
или 

где 
dq = Tds; 
dl = pdv; 

dq = du + Adl, (394) 

А - тепловой экв11 вале н т работы ( А = -1 - ккал/ кГ J.t ) • 
. 427 

В условиях изохорного процесса 

dl = pdv = О. 
•Следов ательно ,  

dq = du. (395) 

В § 18 .бы .1о  показано , что к внутренней энергии  и теплоте 
-:v1шкет быть прю1енено понятие еl\1кости. Газ об.1адает дву:-.1я 
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связанны:-.1 и внутренними степен ями свободы. Поэтом\· вс.·Iи
чина ем кости долж на зависеть от ха рактера процесса. Д:Iя 
изохор ного процесса можно написать 

dq = cvdT 
и 

(396) 

где си- чзохорная весовая удельная теплоем кость, ккал;кГ С. 
Своим.и классическими опытами д. Джоуль установи.1, чт:> 

внутренняя энергия газа не зависит ни от объема. ни от дав
.1ения .  Поэтому теплоем кость cv также не зависит ни от объ
ема , ни от давления, а является фун кцией только те:v�пер а
туры . Формулой (396) можно пол ьзоваться во всех сл\'ч аях. 

Из выражения  
dq = Tds = cvdT 

можно найти изменение  термическо го заряда в проuессе 1-2. 
Им еем 

(397) 

где cL' -среднее значение  тенлоемкости в инте рвале тем 
перату р т2 - тl. 

Те рмическая работа в п роцессе 1 -2 
т, 

qr2 = и2- u1 = S си dT = cv (Т2 - Т1) ккал/кГ. 

т, 

(398) 

На диагра м м е  s-Т (фиг .  57) площадь под крив�й про
цесса 1 -2 соответствует термической работе q12• 

4. Изобарный процесс 

Из уравнени я состояния (66) для изобарного процесса 
(dp =О; р = const) находим 

v R -- �= - = ер (р) = const 
т р 

(399) 

(400) 

Эти соот ношени я назы ваются законом Гей-Люссака (соответ
ствующие изобары показа н ы  на  фиг. 58, н а  диаграмме s --Т; 
изобары проходят менее  круто. чем  изохоры) .  
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или 

Введем новую фун кцию состояния 

i = u +Apv 

d i  = du -;- Apdv + A vdp, 

которая н осит название  энтальпu u .  

1 'Р 1 
1 1 -- 2 о 1 � r- -l / ��;:@';; t// !:/,//%:1 1 /// L12/"///A i// // �/;(J 1 > ; /� '; ��/;? � 

j v, '2 

r 1 

Т, 

о 

2 2 
- - - - - - - - у-

/� 1; /� 1 �%1 '??!{% ---- ;/�· q, z;% IJ////:1 
s, 

'/ / / 
'1 

5 

Фиг. 58. Изображение изобарного процесса на диаграммах 
v- р и s- Т (1 - 2' - изохора). 

(40 1) 

(402) 

Уравнение закона сохранения для изобарного процесса 
примет вид 

dq = du + Apdv = di  -- A vdp = di. (403} 

Термическую работу м ожно определить по формуле 

dq = Ср dT, (404) 

где еР-изобарная весовая удельная теплоем кость, ккдл/кГ0С. 
Следовательно, 

(405) 

Найдем связь между теп.10ем костями еР и си. Из уравне
ния состояния (66) для изобарного процесса получаем 

pdv = RdT. 

Заметим, кстати, что этим выражением определяется физи 
ческий смысл газовой постоянной как удел ьной работы рас
ширения 1 кГ газа в процессе при постоянном давлениИ,  

отнесенной  к одному градусу ( R = �� ) . 
Подставив значение работы в уравнение  закона  сохране

ния, будем иметь 
dq = du + ARdT 

или 
(406) 
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Это выражение называется уравнением Майера. Таким спо 
собом впервые был найден по опытным данным тепло вой 
эквивалент работы А. 

Определим теперь параметры и функции состояния для 
изобарного процесса 1-2. Имеем 

т. 

s2 -s1 = еР -- = еР ln - = 2,3 еР lg - ккал/кГ С; S dT - Tz - Tz о 

т Т1 т1 
(407) 

т, 
vz 

l1 2 = J pdv = р (v2- v1) кГ/и/кГ; 
Va 

т, т, 

t408) 

q12 = i2- i1 = _\ di = .\ cpdT = ср(Т2 -Т1) ккал/кГ; (409) 
т. т. 

ккал/кГ, (4 1 0} 

где еР и· cv- средние значения теплоемкостей за процесс. 
Площади под кривыми процесса соответствуют работе l12  

и терм ической работе q12 (фиг. 58). 

Для 

или 

5. Изотермический процесс 

изотермического процесса (dT = О 
pv = RT = 'f (Т) = coпst 

т р 

т 

v 

и Т = const) имеем 

( 4 1 1) 

(412) 

Фиг. 59 Изображение изотермического процесса на диаг
раммах v- p и s-T. 

Эти выражения и менуются законом Бойля-Мариотта 
Соответствующие линии п роцесса на фиг. 59 называются изо
термами (на диаграм ме v- р изотерма  представляет собой 
равнобокую гиперболу) . 
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Для изотермического процесса 1- 2 
du ,= с" dT �О; и1 = и2; 
di = cPdT �О; i1 ·� i2: 

уравнение  закона сохранения 

dq = Adl 
или 

(413) 
(4 14) 

(415) 

П а раметры и функции состоя ния определяются по фор
мулам: 

Vз t12 

/12 = s pdu = s RT 
dv = RT ln � кГ .м/кГ; (4 1 6) 
v v1 

= AR ln � ккал/кГС. 
vl 

(417) 

Заметим, что из законов Шарля ,  Гей-Люссака и Бойля
�ариотта непосредственно следует ура внение состояния 
Клапейрона .  Выпишем эти уравнения: 

� == f(v); 

� = ср(р)· 
т 

' 

pt• =?(Т) . 

У м но жив  первое на  v и второе на р и разделив  третье 
IНа Т, будем иметь 

p v = vf(v)· 
т 

' 

p v = рср (р)· т 
' 

pv <jJ (Т) 

т т 

Как видим , эти равенства совмести мы тол ько при условии, 

.если pv не зависит ни от и, н и  от р и ни  от Т, т. е. 
т 

pv - = const. 
т 

Это и есть уравнение  состояния  идеального газа . 
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6. Адиабатный процесс 

Для адиабатного процесса (ds = О и s = const) уравнение  
закона сохранения имеет вид 

так как 
dи+Apdv = О,  

dq = Tds = О. 

и 

Из выражения (419) находи м 

dT = _ Apdo 

Уравнение состояния дает 

pdv + vdp = RdT . 

Из дву х  последних  выра жений имеем 

pdv ( 1 + · �� ) + vdp = О. 

Учитывая, что AR = еР - cv, окончател ьно  получаем 

k 
dv + dp = О . 
v р 

k ln v -t- ln р = const 

pvk = const, 

где k- так называем ы й  показатель адиабаты. 

k=_!g_. 
Cv 

р fт 

5 о v, v. о 5 
Фиг. 60 . Изображение адиабатного процесса на диагра�шах 

v- р и s - Т (1- 2'- изотерыа). 

(419) 

(420) 

(421)  

Формула (420) называется уравнениелt адиабаты, или зако
ном Пуассона. Для процесса 1-2 (фиг . 60) 

(422 ) 
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Соответствующие линии н а  диа грам м а х  v- р и s- Т на
зыва ются адиабатами . Адиабата н а  диаграмме  v- р идет 
круче изоте рм ы. 

Работа 

(423) 

или 

(424) 

Переход от выражения (423) к выражению (424) сове ршен 
н а  основе соотношений еР - с� = AR и еР = k cv. 

7. Политропный процесс 

Рассмотре н н ые частные изменения  состояния идеального 
газа отличаются исключител ьной простотой раt:четных зави
симостей .  Однако этих случаев бывает недостаточно, чтобы 
проанализировать рабочий процесс (индикаторную диаграм
-'rtу1) реального двигателя . Поэто м у  возникла идея изучать 
отдельные участки индикаторной диа гра м м ы  с пом ощью 
уравне ния 

pvn = const, ( 425) 

очень похожег_о н а  уравнение адиабаты. Здесь n- произ
вольная, но постоянная  величина . 

Благодаря сходству уравнений (420) и (425) для работы 
мож но написать 

(426) 

В дифференциальной форме  это выражение вы глядит сле
дующим образом: 

R 
dl=- -- dT. 

n-1 

Термическая работа (§ 1 8) 

dq -- cndT, 

(427) 

(428) 

где сп- соответствующая удел ьная весовая теплоем кость . 
Подста вив два последних выражения в уравнение закона 

сохран ения энергии 
dq= dи+Adl ,  

1 На пра1пике связь ыежду v и р газа в цилиндре двигателя находится 

с по:�ющью особого п рибора -индикатора. 
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будем иметь 
n-k 

n-l 
ккал/КГ0С. (429) 

В частном случае  из  общих формул (425) и (429) полу-
ч аются соотношения для всех предыдущих процессов. Имеем : 

при n = ± = изохору , 
при n =О изоба ру, 
при n = 1 и зотерму 
и при n = k адиабату. 
В связи с этим кривая, описываемая форм улой (425), н а 

зывается политропой, а соответствующий процесс - поли
трапным (греческое po ly- м ного, м ногое; tropos- поворот , 
направле ние) . 

Для определения  показателя политропы n опытные  точки 
и ндикаторной диаграмм ы изображают в логарифми ческой 
системе координат , где на  ося х откладывают величины lg v 
и lg р. Выбрав две точки  1 и 2 на участке опытной кривой , 
который можно рассматривать как прямую линию , получим 

n= 
lgpl - lgp2 
lgv2 - Igv1 

(430) 

Эта формула находится путем логарифмирования основного 
уравнения политропы (425) . 

8. Течение газа 

В рассмотренных  выше процессах газ участвовал только 
в термических и механических взаимодействиях .  Теперь бу
дут рассмотрены условия,  когда газу допол н ительно  предо
ставляется третья внешняя степень свободы - кинетическая . 
Уравнение  закона сох ранения энергии дл я  этого случая 
имеет вид 

(431) 

где dq1 = dq - термическая работа . 
Величины dq2 и dq3 для двух других степеней свободы 

предстоит найти . Определим  вначале величину  dq2 для меха 
нической степени  свободы. 

В § 28 было показано,  что перемещение объема  dV в поле 
перемен наго давления сопровождается сове ршением работы 

dQ; = dVdp 
или (для единицы веса) 

. dQ; 
dq;= dG 

�� dp = vdp. 
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Так была выражена  работа диссинации, когда падение 
да вления  в канале на участке dx было обусловлено влиянием 
сил трения.  Если разность dp не вызвана  внутрен н и м  тре 
нием ,  а определяется други ми  причина м и, то выражение  для 
работы сох ра няет свой вид, но п ри этом кол и чество теплоты 
диссишщии уже не равно dq;. 

Работа газа на пути dx равна dq; лишь при  условиях, 
когда объем dV на  участке dx не изменяется (жидкость или 
газ рассм атри ваются как  несжимаемые). В новых условиях 
газ подвергается допол нител ьным м еханическим  воздейст
виям: Поэтом у на  у частке dx происходит изменение  объема 
единицы веса газа на  величину dt', что соответствует допол 
н и тельной работе 

dq; = pdv. 
Сумм арная работа газа на участке dx 

dq2 = dq; + dq; =vdp+pdv=d(pv). (432) 

Аналогич ный результат можно полу чить формально, ис
ходя из работы, которую совершает элемент объема газа 
dV на  входе в сечение с давлением р ( работа входа в си
стему) . Имеем 

dQ2 = pdV 
или (для е'].иницы веса) 

_ dQ2 _� q
2- dG - Р dG 

=pv 

и 
dq2 = d(pv). 

Для кинети ческой внутренней степени  свободы примени
тел ьно к единице веса квази равновесной систем ы  (§ 2) 

d - dQз - d ____!!!___ (433) Qз- dG - 2g 

Подставив величины dq2 и dq3 (с учетом применяемых  
размерностей и знаков) в уравнение (431), найдем 

или 

где 
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w2 
du = dq- Ad (pv)- Ad --, (434) 

2g 

1дР dq= di+ Ad --
2g 

di = du + Ad (pv). 

(435) 



Уравнение (435) написа но для неподвижной системы коор
динат. По отношению к ней движ у щийся элемент обладает 
скоростью w. 

Если газ при движении совершает тех н и ческую работу 
dl,, связанную с перемещением стенок  канала (образован 
ных , нап ример, лопатка ми турби н ы  или компрессора), то ура
внение (435) п е репишется в виде 

- ч2 
dq = di + Ad -

"'
- + Adlт-

2g 
(436) 

В этом уравнении 3ффе кты диссипации учитываются авто 
м атически , та к как справа надо добавить величину  dlм рав
ную работе диссипации, а слева - вел ичину dqц, равную теп
лоте диссипации ,  но 

dqц = Adlд. 

Для подвижной (связан н ой с центром тяжести элемента) 
системы координат уравнение закона сохранения  имеет вид 

dq + dqц = dи + Apdv . (437) 

Если находиться внутри элемента , то факт его движения 
можно обнаружить только по возникновению теплоты дис
сипации dq�. Поэтому в левую часть этого уравнения вве
дена  величина  dqц. 

Анализ уравнений (436) и (437) позволяет сделать м ного 
важн ых вы водов. Вычтем из выражения  (436) выражение 
( 437). Получим 

wz 
vdp+ d -- + dl,- + dц= О. 

2g 
(438) 

Это обобщен ная форма известного из гидравлики урав
нения Бернулли . При отсутствии трения (dlд = О ) и вне ш ней 
работы (dlт = О) уравнение принимает хо рошо знаком ый вид: 

wz 
vdp+ d -- = О  

2g 

или (для несж и маемой жидкости, когда v = � = const) 

Pz - Р1 + w� - wт 

"[ 2g 
= о. 

(439) 

(440) 

Рассмотрим адиабатное течение (dq = 0).  При отсутстви и  
внешней работы из  уравнения (436) находим 

wz 
di+Ad -- =0. 

2g 
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Интегрирование этого ура внения да ет 

w� -w� 
2g 

откуда 

w2 = lr -2J- � i + w� м/сек . ( 441) 

При истечении газа из  резервуара скорость w1 « ш2• Тогда 
м ожно  записать 

U'2 = 1/ _3 J � i = 91,5 V � i м/сек. (442) 

Этой формулой пользуются для практических расчетов . 
Скорость можно выразить также через объем и давлениf . 

Для этого продиффере н цируем уравне н и е  адиабаты (420) и 
подставим из него величину  dp в формулу (439). Получаем 

или 

U'2 
d-- = kpdv = kdl 

2g 

2g 2g 

За меним здесь работу l12 с помощью выражения (424) и 
подставим затем v2 из (422). На ходим 

где 

1 k ( k-1 ) 
U'2 = J шi + 2 g k __ 1 p1v1 1 - � k м/сек, 

м/сек. 

(443) 

(444) 

(445) 

Скорость равна нулю при  ? = 1 (да вление  р2 н а  выходе из 
канала равно давлению р1 в резервуаре) .  Максимальная ско
рость получается п ри 3 =О. 

Весовой расход газа через сече ние 2 определяется по 
формуле 

G = V2 �·2 = V2 = E_2w2 кГ/сек, 
v2 v2 

где F2- площадь канал а во  втором сечении, .м2• 

320 

(446) 



Из формул (422), (445) и (446) получаем 

(447) 

Расход газа равен н улю при � = 1 (когда р2 = р1). При 
н екотором � = �к расход достигает м а ксимального значения 
Gmax· Величина �к находится путем дифференцирования в ы 
ражения (447) и приравнивания производной к н улю. Имеем 

k 
3 = (-2 )k-1 
'к 

k + 1 . ( 441)) 

При � < Рк формула (447) дает неве р н ый резул ьтат: фак
тический расход остается постоянным и ра вным Gmax. а по 
форм уле (447) он  должен умен ьшаться до н ул я  (при р = 0). 

Эффекты диссипации (трение в газе и трение о сте н ки 
канала) учитываются путев введения особого коэффициента 
скорости <р: 

(449) 

где w;- фактическая скорость газа. 
Коэффициент скорости для сопел паровых турбин равен  

0,95. 
При н аличии значител ьных местных сопротивлений  (узкое 

отверстие в диафрагме, задвижка и т. п.) происходит расш и 
рение газа, которое называется дросселированием. Скорость 
газа при переходе через препятствие изменяется незнач и
тел ьно. Поэтому в адиабатных условиях из уравнения  (435) 
находим 

(450) 

Энтал ьпия газа при дросселировании  остается постоянной ,  
но энтропия возрастает из-за возникновения теплоты дисси
пации.  В резул ьтате давление падает от р1 до р2• 

В заключение рассмотрим вопрос о вли я н ии профиля ка 
нала на  характер течения газа. Для этого напишем уравне 
ние  постоянства рас хода газа по  длине канала  в виде 

Fш r = const. (451) 
Прологарифм ировав, а зате м продифференцировав это выра 
жение, б у де м и м еть 

�1. Тер�1одина:vшка 

!!!.__ + � + _!!:.1._ =о. F w Т 
(452) 
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Из уравнения (439) Бернулли н а ходи м 

dp 
g -

j 

d '[ 
-- +wdw=O. 
dov 1 

В физи ке показываетс я ,  что для адиабатных условий 

dp g -- = а2, 
d ..

. 
г де а- скорость зву к а .  

Кстати, заметим , что это выражение сов�Iестно с уравнениями (67) и 
(420) дает 

а = у· kgRT .щсек. (453) 

По этой формуле определяется скорость звука в газе. 

Из уравнения  (452) и преобразованной. формулы Бернулли 
полу чаем 

dF 

dw F (454) 
w 

Найденная  зависимость позвол яет сделать важ н ы е  выводы . 
JLопустим , что в н е которо м сечении канала скорость потока 
w равна  скорости звука а. Тогда знаменатель формулы (454) 
обращается в нуль  и при dF =1= О (канал либо сужается , либо 
расш иряется) переход через скорость з вука невозможе н  
(dw об ра щается в бесконечность). Переход через скорость 
звука возможен тол ько на у частке, где dF = О. 

В дозвуковой области (w <а) сужение  канала (dF <О) 
ведет к росту скорости (dw > 0), а расширение канала (dF > 
> О) - к ее снижению (dw < 0). В сверхзвуковой области (w > 
>а), н аоборот , сужение канала (dF <О) приводит к у м е н ь
шению скорости (dw < 0) ,  а расш ирение канала - к возра
станию последн ей (dw > 0) . Однако  в обоих случаях пере
ход через скорость звука  н е возможен .  

Чтобы перейти через скорость звука ,  надо применить су
жающийся и р асширяющийся участки. Напр имер ,  в сверхзв у 
ковых соплах К. Лаваля  в начале сопла имеется короткий 
сужающийся уч асток (конфузор), плавно переходящий в рас
ширяющийся,  конический насадок (диффузор), который обла 
дает ср авнительно 'IIaЛЫ'II углом конусности. В конфузаре ско
р ость возр астает до скорости звука ,  котор ая  получается в гор 
ловин е (dF=O) . В диффузоре происходит возрастание скоро
сти в сверхзвуковой обл асти. 
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§ 60. ·изМ Е Н Е НИЯ СОСТО Я Н И Я  nAPA 

1. Табл и цы и ди агра м м ы  дл я паров 

Для расчета из:.1енений состояния газа  были пол\·чены 
иск.1ючите.1ьно простые аналитические зависимости :-.1ежду па
р а:v�етрюш и функциями  его состояния .  Это объясняется тем, 
что бы.1о использовано простейшее ур а.внение состояния (66) 
идеального газа .  Если си;::темой служит пар ,  то все фор мул ы 
чрезвычайно си.1ьно усложняются в связи с усложнением 
ур авнения состояния . Для пар а ур авнение (66) непригодно, 
так как он используется в условиях , когда происходит измене
ние агрегатного состояния вещества ( ·испарение жидкости и 
конденсация пара ) . При это.м важное значение пр-иобретают 
факторы,  которы:v�и аренебрегли в модели идеального газа 
(§  1 3 ) .  

Чтобы облегчить р а счеты, н а  пр актике' вместо громоздких 
ур авнений состояния пользуются соответствующими диагр ам
м а ми и таблицами , которые заменяют эти уравнения (в  г,р а
ф ической и табличной форме  представляют связи,  содержащие
ся в уравнениях состояния) . Ввиду важности вопроса об 
уравнении ·состояния пара ( наиболее :р аспростр аненным р або
чим тело.м служит водяной пар )  основные ( так  называе.мые 
«скелетн ые» ) данные та·блиц обс·уждаются и пр ·иним аются на  
специальных международных конгрессах и конференциях.  
Промежуточные данные в тзблицах запол няются н а основе 
результатов , полученных из опытов и ур авнений состояния. 
В ообще, табличные дан ные обычно характеризуются большей 
ТО'Еiостью, диаграмм ы - большей на глядностью и удобств ами 
в р а счетах 1• 

Рассмотрим р азличн ые виды д.иагра м м .  Начнем с диагр амм 
о - р (Т .  Энд;рюса)  и s - Т. Н а  п-р актике пар о·бычно произ
водится (генерируется) в котл ах при  постоянном давлении .  
Поэтому проследим за изменением состояния жидкости ( воды) 
в условиях,  когда термический заряд подводится при p=const. 

На фиг. 61 и 62 точкой а обозначено состояние воды при 
тбшер атуре Т=273° К и давлении р. ПодвQд тер мического за
ряда  сопровождается повышенИбi те:v�пер атуры и объе:-"Iа  жид
кости (линия аЬ). В точке Ь, которой отвечают v=v' и S=S', 
рост тем пер атуры прек-ращается . Дальнейший подвод терми
ческого заряда изменяет а грегатное сост::>яние воды (обр азу
ется пар ) . Процесс параобр азования bd осуществляется при 
постоянных р и Т. В точке d вся жидкость переходит в п а-

' У нас  пользуются т абл ица м и  11 диагр амм ами ВТИ (Всесоюзный 
теплотехнический институт ШI. Ф. Э. Дзержинского), N\. П. Вука.�овича 
(вода и водяной пар) ,  Д. Д. Калафати и Л. 3. Румшинского (углекислый 
газ) и др. 
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рообразное состояние .  При этом v = v" и s=s". Дальнейший 
подвод термического заряда сопровождается повышением 
объе:-.1 а  и темпер атуры пар а  ( точка d). 

Таким обр азом , н а  участке аЬ система находится в жид
ком состоянии .  В точке Ь начин ается процесс пар.ообр азова-

о v 

Фиг. 61. Диаграмма v- р для реального газа 

ния;  причем количест.во возникшего пара  еще р авно нулю. На 
участке bd имеется влажный насыщенный пар ( смесь жидкой 
и газоо-бр азной фаз, находящихся ·в .р авновесии ) .  В точке d 
пар- сухой насыщенный ( количество жидкости р авно ну.'lю).  
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Фиг. 62. Изображение процесса параобразования 
(р = const) на диагра:�ше s- Т. 



Н а  участке de лроцесса он находится в перегретом состоянии 
(исключ ая точку d ) . 

При охл аждении перегретого пара  в условиях р = const все 
из �1енения состояния систе:v�ы повторяются в обр атно:-.1 по
р ядке. 

Процесс  параобр азования ае :v�ожно осуществить при  раз 
личных дав.1ениях.  В резу  ,1ьтате получится геомет,рическое 
:v�есто точек Ь ,  соответствующих началу парооlбразования ,  ко
торые дадут кривую жидкости А ЬК. Геоl\I етрическое место то
чек d дает кривую сухого насыщенного пара, или кривую п ара 
BdK (на  фиг. 62 процесс н агрев а аЬ идет не.::колько выше 
кривой жидкости АЬ;  ввиду м алой р азницы между обешли 
кривыми они н а фигуре ,совмещены) . Пограничная кривая 
А КВ охв атывает область в п ажнло н асыщенного пара  и от
деляет эту область от жидкости и перегретого ·n apa .  

На фиг. 6 1  и 62 показаны также изотермы .  Из  диагр а:v�м 
видно, что изобары и изотер мы совпадают только в о'бласти 
влажного насыщеного пара . На фиг. 6 1  •изоте1р м а, проходящая 
через точку К. называется критической. Все изотермы,  идущие 
выше изотер м ы Т =  Т к ( выше критической точки К) , не пере
секают обл асть влажного насыщенного пара .  Это означает,  
что при темпер атуре,  выше к1ритической Т к ,  пар нельзя пре
вр атить в жидкость.  

Следует отметить, что ·при  Т> Т к не существует различия 
между понятиями  «Жидкость» ,  «пар» и «газ» .  Здесь все свой
ств а системы с изменением пар аметров состояния из,�!еняются 
плавно, без скачка ,  обусловленного па;рообр азованием ( про
це,сс 5-5' на  фиг .  6 1 ) . В се это касается также критической 
точки К. Здесь систему с р а.вным ,пр авом можно назвать и 
жидкостью, и партл ,  и газом .  Что касается понятий пар  и газ ,  
то м ежду ними  вообще нет никакой принципи альной р азницы. 

При построении ди агр а м.:-.1 v - р и s - ·Т  для удобства р а 
счетов за  нуль  темпер атуры принимается о о  С ,  а начальные 
значения энтропии-sо=О, давления-р0=0 (фактически дав
ление  насыщенного п а р а  р0=0,00623 ата ) , энтальпии-i0=0 
и внутренней энергии - и0=0 . 

На диаграммы v-p и s-T наносятся изохоры (на фиг. 62 
показана пунктиром  df) , изобары ,  изотер мы,  а также не
котор ые другие кривые, в том rrисле  хар актеризующие состав 
в"1 ажного насыщенного пара .  Эти кривые получаются с.'Iедую
щим обр азом. 

Обозначим вес сухого насыщенного пар а , содержащегося 
в 1 кГ смеси ,  через х, тогда вес жидкости будет р авен 1 -х кГ, 
Удельный объем v влажного насыщенного пара  в промежу
точно:vi состоянии с ( фиг. 6 1 )  находится по удельному объему 
v '  жидкости и уде.1ьному объему v" сухого насыщенного пара  
С П О :\! О ЩЬЮ фор мулы 

v = ( l - х) v ' + xv" 
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или 
v - v' 

Х = ---
v" - v' 

Ьс 

bd 
(455) 

В еличина х называется сухостью пара, а вет 1чина  ( 1 -х) 
влагосодер�анuем. 

Аналогичная картина  получаетur для ди агр а м мы s - Т 
( фиг . 62 ) . Действите.'!Ьно,  элементарная тер мическая р а бота 
параобразования 

dq = rdx, 

где r - так называемая  удельная теплота парообразованuя , 
ккал/кГ. 

Кол ичество терм и ч еского заряда в состоян ии с на ходится 
no форм уле 

ил и  

ds = dq = rdx 

т т 

s _ s, = S 
rdx _ = xr 

о т т 

Дл я сухого насыщенн о го ·па ра 

r s" - s ' = -
T 

Из двух последни х  формул пол учаем 

s - s' 
Х = s" - s ' 

Ьс 

bd 
(456) 

Диаграммы v - р и s - Т иногда применяются при расче
те пр.оцессов и циклов п аровых двигателей .  Линии процессов 
на них дают св»зь между парам етрами  и функциями  состоя
ния,  площадь под кривыми соответ.ствует р а'боте ( тер мической 
и механической ) .  

Более распространенной является диагр а м м а  s - i, пред
ложенная Р. Малье (фиг. 63) . На  ней наносятся изохоры 
(пункгирные крив ые) , изобары,  изотер мы и линии р авной су
хости . С помощью диагр а м мы s - i энтальпия (т. е. тер миче· 
екая ,р абота в .изобарных процессах) определяется путем не
пос:редственного отсчета н а  оси ординат. 

На диаграмме  s-i линии ,  отражающие процесс парообра 
зования,  прямые .  Это следует из ур авнения закона сохране
ния ,  которое при p=const и Т =  const  имеет вид 

dq = du + Apdv = di - Avdp = di 
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или  
di  с..= const ds , (457) 

так как 
dq = Tds = const ds . 

У равнение (457)  определяет прямую л и нию . 

Фиг. 63. Диаграмма s - i для водяного пара . 

Линии  равной сухости делят 
в та ком же соотношении , как это 
и s- Т, - формулы (4 55) и (456) . 

прямые параобразования  
было на  диаграммах  v - р 
Действительно , для изо-

барного n роцесса находим :  

dq = d i  = rdx; 

i - i ' = rx; 
i" - i '  = r 

и 
i - i' 

(458) Х = 
i" - i '  

Таблицы для паров о быч н о  содержат все основные вели 
чины, н еобходимые для расчето в :  р ,  t,  v' , v" , s' , s" , и ' , и", 
i ' , i", r и т. д. 
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2. О сновные процесс ы изм енения состояния п ар а 

Применение ди аграМС\1 и таблиц позволяет существенно 
упростить ;р асчеты процессов изС\1енения состонния пара .  Рас
смотр им отдельные при меры с использованием диагр а ммы s-i. Метод расчета заключается в н анесении н а  диаграмму 
кривой р а·ссматриваемого процесса по и меющим ся исходным 
данным.  Крайние точки кривой определяют численные значе
ния р а зличных пар а метров и функций состояния для началь
ного и конечного состояний .  По эти м данным с ·помощью урав
нения закона сохранения энергии вычисляются изменение 
внутренней энергии IJ. u, термическая р абота q и механическая 
р а бота l. 

В случае пекоторога изохорного процесса 1 - 2 пар вна
чале подсушивается , а затем переrревается.  Изменение вну 
тр енн е й  энергии в процессе 1 - 2 

IJ. и =  и2 - и1 = (iz - Ap2V1) - (il - Ap1V1) = i2 - i1 -

термическая работа 
q12 = � и  ккал/кГ; 

м ех а н и ческая работа 

(459) 

(460) 

(46 1 ) 

Напомним ,  что величины, входящие в правую ч асть фор
м улы (459), опреде.1 яются из  ди аграм м ы  s - i по конечным 
точ кам  кривой  процесса . 

и 
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Для изобарного процесса 1 -2 находим 

IJ. и =  и2 - и1 = ( i2 - Ap�v�) - U1 - Ap1V1) = i2 -- i1 -

- Ар1 ( V2 - v1) ккал/кГ, 

ql2 = iz - i1 ккал/кГ 

l12 = Р1 (V2 - v�) кГ м/кГ . 

В слу чае изотермического процесса 1 - 2  имеем 

IJ. и = и2 - и1 = i2 - i1 - А (p2v2 - p1v1) ккал/кГ; 

ql2 = Т1 (s2 - s1) = (273 + t1) (s2 - s1) ккал/кГ 

l12 = __!__ (qi2 - 1J. и) кГ.w!кГ . 
А 

В адиабатном процессе 1 - 2 : 

IJ. и = Uz - и1 = i2 - i1 - А (p2v2 - p1v1) ккал/кГ; 

(462) 

(463) 

(464) 

(465) 

(466) 

(467) 

(468) 



1 
l12 = - - 11 u кГмJкГ ; 

А 
(469) 

(470) 

Заметим,  что у р а внение  адиабаты (420) для расчета про
цесса адиабатного изменения состоя н ия пара неприменимо,  
однако при грубых приближенных расчетах иногда поль 
зуются эмпирической формулой 

pvk = const, (47 1 ) 

где k - показатель ,  величина  которого для  перегретого пара 
равна 1 , 3 , а для насыщенн о го пара вычисляется по прибли
жен ной формуле Г .  Це йнера 

k = 1 ,035 + О, 1 х1 (472) 

(здесь х1 - на чальная  сухость пара) .  

3. Теч ение пара 

В технике широко применяются процессы течения пара  
(в паровых турбинах и других у�тройств ах ) . При р асчетах ско
рости с помощью диагр аммы s-i очень удобна формул а  
( 442} , выр ажающая скорость через изменение энтальпии .  

Р а.счет л:роцееса течения п а р а  'с помощью формул § 59 ,  в 
которые входит локазатель адиабаты , .при ближенно выполня
ется для перегретого п а р а  при значении k = 1 ,3  и для вл аж
ного пар а  при значении k,  определяемом фор мулой (472 ) . 

§ 6 1 .  ЦИ КЛ КАР Н О 

1. О пи сание ци кла 

Рассмотренные в § б9 и 60 отдельные процессы изменения 
состояния системы позволяют ·состав,ить из них различ.ные 
круговые процессы ( циклы) , с помощью которых осуществля
ются .взаимные ·преобр азования тер мической и механической 
форм дВ'ижения м атерии .  Основным циклом , и меющи.м фунда
ментальное значен.ие для теории теплового двигателя , явля 
ется цикл, пр едложенный С.  Карно в цитиров анной выше р а 
боте ( стр .  282) .  Анализ цикла Карно позволяет установить 
главные принципы ,  лежащие в основе второго метода взаи м
ных ареобр азований р а зличных форм движения м атерии . 

Цикл Карно состоит из четырех кривых - двух изотер м и 
двух адиа б ат . Процесс осуществляется м ежду двумя резерву
арами  (источниками )  тер·:'-Шческого заряда с тем пер атур ами 
Т' и Т" ( фиг .  64) . Вначале к системе  от источника Т' через со-
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еди н ител ь н ы й  :-.юстик подвод ится тер м ический заряд в ко.'l и 
честве ( изотер :v!Ический  процесс 1-2) 

� s = s2- s1 • 
П ри этом сове рш ается те рмическая работа 

q ' = Т' � s . 

/.J 

r. 

Фиг. 64. Изображение цикла Карно на диаграммах s - Т ,  v - р 
и j - p. 

(473) 

Затем (в точ ке 2) м остик убирается (систем а  отключается 
от резервуара Т' ) и происходит адиабатное изм енение со
стояния  системы (расширение  газа в процессе 2 - 3) до 
точки  3, где систем а  с помощью мостика подкл ючается ко 
втором у  резервуару с те мпературой Т" .  В этот резе рвуа р 
в изоте рмическом п роцессе сжатия 3 - 4 поступает прежнее 
количество те рми ческого заряда � s = s2 - s1 ,  причем совер
шаемая  термическая работа 

q" = Т" � s . (474) 

Наконец, система отключается от второго резервуара и 
в процессе адиабатного сжатия 3 - 4  ее  температура вновь 
повышается до значения  Т' . 

В процессах 1 - 2 и 2 - 3 объем системы возрастает на 
величину  

При этом систем а  совершает против снл окружающей среды 
механическую работу l '. Если с реднее значение давления  
в систем е  за процесс 1 - 2 - 3 обозн а ч ить че рез р' , то 

l '  = р' � v. (475) 

В процессах 3 - 4 и 4 - 1 объем систем ы  убывает на  
ту ж е  величину  � v. При этом окружающая среда совер
шает н ад системой механическую работу 

l" = р" � v. (476) 
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где р" - с ред н ее да вл ен ие  в систем е  за п р о цесс 8 - 4 - 1  
( вели чи на  р" м е н ьш е р' ) . 

Ка к  види :\1 , в точке 1 обобщенные заряды  ( энтропия и 
объе м )  приобретают прежние значения ,  система  пр иходит 
в исходное состояние ,  цикл замыкается . Никаких изменений 
в ней обн аружить невозможно.  

Но что же при это:\\ происх.одит в окруж ающей среде? 
В окружающей среде тер м ический заряд в количестве 6.s з а  
цикл пер ешел с верхнего уровня ( и з  первого источника Т') на  
нижний уровень ( во второй источник Т") . При этом р азность 
тер мических р а бот 

q = q ' -- q" = (Т' -- Т") 6. s (477 ) 

была затр ачена  на  то ,  чтобы второй обобщенный заряд 
( объе:\1 )  в количестве 6.v перешел с нижнего уровня давлений 
р" на  верхний уровень давлений р' ( выр ажаясь точнее ,  сле
дует иметь в виду не перенос объема  6.v, а перенос удельного 
веса 6. 1, как это .видно из фиг. 64 справа )  . . 

Избыточна я  р а бота перенос а второго з а ряда 

l = l '  - l" . {478 ) 

( н аход'ится по площадям на  диаг-р амме  v - р )  в точности рав 
на  избыточной р аботе тер мического заряда . Это следует из 
уравнения з акона -сохр анения энергии ( 349 )  для к·ругового 
процесса . И мее:\1 

q = Al .  (479) 

Таки:\\ обр азом ,  в результате кругового процес.са количе
ственно возрастает механическая фор м а  движения материи и 
убывает тер м иче·ская фор.м а движения .  Э1'о происходит бла
годаря подъему субстр ата переноса для механических явле
ний  с нижнего на  верхний уровень давлений вследствие опу
скания термического з аряда с верхнего на нижний уровень 
тем ператур . 

2. Хими чески й потенциал дл я  м еханических я вл ений 

З а метим ,  что в соответ.ствии с ур авнением состояния (79)  
под субстр атом переноса для ·механическ·их явлений можно 
понимать не  тольк.о удельный объе.:\1 v ,  но также и удельный 
вес 1 ( объемную концентрацию газа ) . Тогда вместо давления  
р движущей С'илой переноса должна .служить некоторая дру
гая обобщен н ая ,сила , которую можно условно назв ать, «хими 
ческим потенциалом» 1-1 ·  Определенный таким образом хи ми
ческий потенц·и ал  нетрудно выразить через давление.  

Действительно ,  предположи:-,! ,  что в са-мом простейше.м 
-спучае  количество вещества в систе:\\ е не •изменяет.ся ( G= 
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=const ) , а изменяется только Jбъем ( V = var ) . При этом ме
ханическая р а бота , выр аженная через да вление, 

dL = pdV. (480) 

Та ж е  работа , выраженная  через х им ический потенциал , 

dQ = 'J. d ., = !J, d ( _2_ ) 1 j 1 v ' 
или 

G 
dQ = - - •J. dV. 

V2 ' 
(48 1 )  

П риращения dV и d ·; в да н но м процессе имеют различ 
ные знаки . П оэтом у , п риравни вая п равы е и левые части 
формул (480) и (48 1 ) , получим 

или  

- pdV = _ !}__ !J. dV 
V2 

V2 
!J. = - p. 

G 
(482} 

Та кое выр ажение получает химический потенциал при  G = 
=const и V=var. Если объем системы не изменяется , а изме
няется количество вещества ( G = var ) , то химический потен
циал выр азится через давление 'ПО-другому ( сложнее) . В са
мом общем случае,  когда изменяют,ся объем и количество ве
ществ а ( V=var  и G=var ) , выр ажение получается еще более 
сложным .  

Цикл Карно, изображенный в координатах r-p н а  фиг .  64 ,  
не позволяет определить р аботу непосредственно по пло
щади диагр аммы .  Если этот цикл •изобр азить в координатах 
-; - fl ,  то площадь диа гр а ммы будет в точности соответство
вать 'р аботе. 

,Возможность представления механической работы в виде 

(483) 

лишний р аз подтверждает справедливость идей, высказанных 
в § 42 ,  о н аличии известной свободы выбор а обобщенных си.1 
и зарядов. В ажно лишь, чтобы произведенИе обобщенной силы 
на  элементарный обобщенный з аряд давало обобщенную ра 
боту, входящую в ур авнение ( 22)  закон а оохранения эне р r  ии .  

3 . Коэффициент полезного действия 

В цикле  Карно полезной следует считать терм ическую р а 
боту q = A  l ,  являющуюся количественной .мерой прев р а щения 
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тер м ической фор м ы  движения м атерии в механическую.  Ко
эффициент полезного действия цикла находится как  отноше
ние велич.ины q к р а боте q' выхода термического зар яда дs из 
источника Т'.  И меем 

или 

где 

Al q (Т' - Т") д s Т" 
'1 = - = -- = -'-----'--- = 1 - -- , 

q ' q ' 
Т' .:1 s Т' 

д Т 
'1 = -

Т' ' 

д Т = Т' - Т" . 

(484) 

(485) 

З ам етим,  что такой результат получается лишь при обра-
ти.м ых процеосах . .  

4. Теоре ма Карно 

И з  выр ажения ( 484) видно, что коэффициент полезного 
действия цикла Ка·рно не зависит от :рода р а бочего тела 1И кон
·структивных особенностей теплового двигателя,  а целиком 
определяется значениями абоолютных температур резервуа 
ров  с тер мическим зарядом . Этот вывод составляет ,содержа
ние так назыв аемой теоремы Карно. 

5. Ан ал из цикл а Карно 

Эффективность процесса п.реобразования термичес1юй фор 
�rы движения материи в механическую определяет.ся темпер а 
тур ами верхнего Т'  и нижнего IT" источников . Коэффициент 
полезного действия цикл а .может быть ·р авен единице только 
при условии,  что Т" __" О или Т' .....,.. оо .  Такие условия на  пр  а к
тике не осуществимы .  Поэтому в реальных условиях к. п .  д. 
цикла бvдет меньше единицы.  

Эффёктивность процесса зависит от р азности темпер атур 
д Т = Т' -- Т" - формула  ( 485) . В пределе при  Т'= Т" к.  ·п . д. 
обращается в нуль и преобразования ·р азличных форм дви
жения м атерии становятся невозможными. Это зн ачит, что для 
осуществления процесоов ареобр азования  нельзя воспользо
ваться только одни м резервуаром термического заряда ,  обл а
дающим определенной темпер атурой Т. Такая же ка·ртина  на 
блюдается в перво.м методе преобр азования ( тер мокинетика ) . 

Нетрудно показать, что коэффициент -полезного действия  
uикла  Карно является наивысшим .среди к . п .  д. всех других 
циклов,  осуществляемых в одинаковых пределах изменения 
темпер атуры и энтропии .  Действительно , опишем вокруг про
извольного цикл а A B CD ( фиг. 65)  цикл Карно ( 1-2-3-4) . 
Для цикл а Карно и меем 

Т" У/ = 1 - --
Т' 

q'' 
1 - - . q ' 
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Для произвол ь н о га ци кла 

• ,11 = 1 -
q

.
·; 

. 
q l 

Из фиг . 65 видно , что переход от цикла Карно к произ
вольному циклу вле чет за собой уменьшение  знаменателя 
дроби  (q; < q ' )  и увеличение числителя (q'; > q") . Следова-

т 
т '  

т "  

о 

в 

- - - -о' у: # 

/ 2 
:. 

л 1 j с 
' -

4 1  D ! 3  1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1 1 
LIS 

5 

• Фиг. 65. Сравнение произвольнаго цикла 
с циклоы К:арно. 

тел ьно , 
(486) 

При  наличии з адан
ных темпер атурных гр а 
н и ц  1щ кл К а р н 'J  опреде
.1 яет макси мально воз-
rvюжную эффективность 
процесса превр ащения 
( речь идет о превр аще
нии тер мической фор мы 
движения в м еханичес
кую ) . Ср авнение к. п .  д. 
данного реального цикл а 
с к .  п .  д. цикл а  Карно по
зволяет установить сте
пень отклонения реаль
ных условий  прев р аще

ния от условий идеальных (определяемых циклом Карно) . 
Обычно реальные цикл ы  сильно отличаются от идеального. 
цикл а  Кар но. 

6. Вл ияние нео братим ости 

Наличие эффектов диссипации заметно уменьш ает эффек
тивность прев.ращений.  В общем случ ае диссипация может на 
блюдать.ся в мостиках,  соединяющих систему ,с окружающей 
средой , и в самой системе .  На основе соотношений ,  приведен
ных во в'Гором р азделе книги ,  можно н айти к.  п .  д .  ц·ик.1 а Кар ·  
но с учетом эффектов необратимости . 

Для простоты предположшл ,  что потери на  трение имеются 
'Голько в мостиках, .соеди няющих систему с источни кюш тер 
мического заряда Т' и 'Т" .  Все остальные элементы теплового. 
двигателя эффектов необр ати мости не  дают. Этот при мер 
хор ::>шо демонстрирует вл ияние р азличных фактор ов и подход 
к определ ению к .  п .  д. цикл а .  

И з  источника Т' вых·одит термический заряд в ко.1ичестве .1s' (фиг. 66) . Проходя через люстик с трением,  тер мический 
заряд возр астает н а  ве.1ичину  �s� , так что в систему з п р о --
цессе 1-2 попадает з аряд 

L1 S1 = � s '  + � s� . 
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Термическая работа вых ода заряда из источника  Т' 

q' = Т' � s ' ; 

работа входа заряда в систем у  (§ 30) 

т 

т 

' 
7 

'-�--- 1 ,__ 1 "' 
1 1 >-- - - -

! 
..__... j 
"' 1 -г. , " 1 

,__ _ -
1 1 

о 

ql = TI � sl = q' . 

c. S ' 
, , 1 1 1 2 -- 1 1 6 5 , 1 

! 1 1 � Sz 1 
,, -т- l з 

1 1 
1 1 1 1 

� s " 1 1 1 � 1 
.:� 5 ' 1 

1 .:� 51 �A S2 
.:� 5 " 

s 

Фиг. 66. Схема необратимого цикла Карно. 

Внутри систем ы  диссипации нет , поэто м у  из системы 
в процессе 3 - 4  выходит термический заряд 

� s2 = � sl . 

В резервуар Т" входит термический заряд 

� s" = � s  + � s" 2 . д '  

где � s; - термический заряд диссипации , во.'щикший во вто
ром мостике . 

Работа выхода заряда �s2 из систе м ы  

q2 = T2 � s2 , 

работа входа заряда в резернуар Т" 

q" = Т" � s" = q2 • 
Коэффициент полезного действия цикла может б ыть опре

делен по  фор м уле 

.
q ' - q" 

q' 
q" 

q 
(487 )  
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Как видим , форма  обще го выражения к .  п .  д .  не  изм е н и 
лась,  но существо дела содержит уже новые черты . Подста 
вим сюда необходимые зна чения  величин .  И м еем 

Т" ll s" 
·r = 1 - ---1 Т' ll s ' (488) 

В отли чие от обратимого цикла Карно - формула (484) 
здесь имеется отношение количества заряда ll s",  вошедшего 
в резервуар Т", к количеству заряда ll s' , вышедше го из ре
зервуара Т' .  П ри наличии  трения в мостиках это отношение 
всеr да бол ьше единицы . Следовательно,  к .  п . д. рассматри 
ваемого необратимого цикла всегда меньше к .  п .  д. идеаль
ного цикла Карно.  

Выразим величwну  ll s" через заряд ll s' и термические 
заряды диссипа ции . Имеем  

ll s "  = ll s 2  + ll s; = ll s' + ll s� . + ll s;. 
Величина (§ 29) 

величина 

где 

Следовательно ,  

ll s'' = ll s' ( 1 + !1�1) ( 1 + 
ll
т�2) 

и 
., = 1 _ 2:._ ( 1 + ll Т1 \ ( 1 + ll Т2) , 1 

Т' Т } Т" 1 ' 
или (после некоторых преобразований) 

Т� .,1 = 1 - -" . 
Т1 

(489) 

(490) 

С уменьшением  эффектов диссипаци и , т. е. с уменьше
нием разностей ll т1 и ll т 2  к .  п .  д. необратимого цикла воз 
растает. в пределе при  ll т1 = ll т2 = о  цикл становится иде 
альным  (обратимым) . 
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7. Абсол ютная ш кал а  те м пературы 

Первоначально шкала абсолютной тем пературы Т бы.1 а  
установлена  в опытах с газами - уравнение (66) . Но затес.! 
потребовалось тер мическую 'р а6оту dQ также выразить через  
те:--шер атуру Т - формул а  ( 20) . Очевидно, во втором случ ае 
ве,1ичина Т не должна  зависеть от каких бы  то ни  было инди
видуальных свойств тел .  Поэтому возник вопрос об  определе 
н ии универсальной шкалы темпер атуры и о сопоставлении 
этой шкалы с эмпир ической газовой шкалой .  

В.первые на возможность испол ьзования для эт·их це.1ей 
цикла Карно указал В .  Том·сон (лорд Кельвин ) ,  именем кото 
рого названа  абсолютная шкала  те\ шератур ы .  Рассмотр ю! 
этот во,прос •более подробно.  

Пусть некотор ая  систем а  совершает обр атимый цикл Кар
но .:v�ежду ·источникам,и Т' и Т" ( фиг .  64) . В качестве темпера 
тур Т '  и Т"  могут б ыть выбраны темпер атуры кипения воды 
и пла,вления льда. Для осvществления цикла нет н адобности 
ИЗ С\! ерять темпер атуры Т' И IT" (т .  е. уже иметь шкалу) . а 
важно лишь поддержив ать их на  определенном уровне ,  что 
воз можно сдел ать с по:v�ощью термоскопа - лрибора,  котu
рый  позволяет •су,щить о том ,  какое из тел 'ИУ!еет 6ольшую тем 
пературу, а какое - меньшую и есть л и  изменения темпер а 
туры. 

Из  опыта определяют.ся тер мические р аботы q'  •и q ' '. Это 
можно сде.1 ать без измерения темпер атур ы  ( калор иметриче 
скю1 способом ) .  Тогда с помощью выра жения для к .  п .  д.  
обр атимого цикл а Карно можно найти :  

и 

где 

q ' - q" 
'lj =с -'-----'--

Т' - Т" 

ч ' 

Т' =  _1__ 11 Т 
q 

q = q' - q" ;  

Т'  

11 Т = Т' - Т" . 

(49 1 ) 

(492) 

Если бы выпол н ит ь та кой  эксперимент .  то получились  бы 
c:re дующие резул ьтаты : 

Тер:.ю.:rн н а :\I И К 3  

Т' = 3 ,73 1 6 11 Т  

Т" = 2 ,73 1 6 11 Т. 
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Ан алогич ные зависимости можно н айти на  основе ана ,1 и за  га 
зовой шка,lы .  Таким образо:v� ,  обе ш калы совпадают.  

По �·леждународному согл ашению и нтервал /I.. T раз бит н а  
1 00 делений .  Это означает, что абсолютный нуль температуры 
сдвинут относительно точ ки ·плавления льда вниз на 273, 1 6°. 
Связь между стогр адусной шка.1ой и абсолютной выражается 
фор мулой 

Т =  273 , 1 6  + t° K .  (493) 

В н астоящее вре�1 я  удалось достичь  темпер атур , которые 
всего на несколько тысячных долей градуса выше абсолют
ного ну,1я .  

8.  О бр атны й ци кл К арно 

Предположи:v� ,  что цикi! Карно осуществляется не в н а 
правлении 1-2-3-4, к а к  указано стрелками на  фиг .  64 , а в 
обратно'v! н аправлении .  Вначале тер мический заряд подво 
дится к системе от резервуа·р а Т" в процессе 4-3, затеч си
стем а  адиа батно ·Сжимается (процесс 3-2) и отдает этот з а
ряд резервуару Т' ( процесс 2- 1 ) . В результате адиабатного 
р асширеНIИЯ систем а вновь п;р·иводит,ся 1В исходное состояние 4 
( процесс 4-1) .  

Такой цикл называется обратным. В нем в•се эффекты , со
здаваемые в окружающей среде, меняют свой знак. Термиче 
ский заряд поднимается с нижнего уровня темпер атуры Т" н а  
верхний Т', а объем ( удельный вес) ·переходит с верхнего 
уровня давлений р' н а  нижний р". В данном случае механиче
ская фо·р.ма движения прев.р ащается в тер мическую. 

Машины, в которых осуществляется обр атный круговой 
процесс, применяются двояко. Е сли гл авным объектом при,lо
жения процесса я.вляется резервуар Т" (холодное тело) , то 
соответствующую м ашину называют холодильной. Ее и споль
зуют для получения льда, х·р анения продуктов,  охлаждения 
помещени й  и т.  п .  Если гл авным объектом приложения про
цесса являет,ся резервуар Т' ( более теплое тело) , то м ашину 
называют тепловым насосом. Тепловые насо·сы применяются 
для О1'опительных целей ,  когда имеется дешевая  механическая 
р а бота. 

Срющительный анализ прямого и обр атного циклов Карно 
показывает, что процессы обмена зарядами  между верхним и 
нижним резервуар а ми являют.ся обр атимыми ( з аряд может 
·пер еходить как с верхнею уровня на нижний, так и с нижнего 
уровня на  верхний ) . Это объясняется использованием системы 
с дшумя овязанными внутренними  ·степенями овободы. Элемент 
необр атююсти вносится в процесс только эффектами дисси
пации ( трения ) , которые рассмотрены в предыдущем р азде.1е 
книги .  
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§ 62. О БО БЩЕ Н Н Ы Я  Ц И КЛ 

1 .  Коэффи циент пол езного де йствия 

По типу цикла  Карно �южно построить аналоги чные пря
.иоугольные циклы, позволяющие осуществлять взаимные  ире
образования р а зличных форм движения м атерии .  Для этого 
н адо распол агать систе-
мой, обл адающей не  ме- р 
нее, чем двумя ·.:вязанны
ми внутренними степеня
ми свободы. Общий прин 
цип  иреобразов ания дви
жения во всех случаях 
остается одним и тем же 
( §  54 ) .  Меняются лишь 
способы практического 
осуществл ения соответст
вующих циклов .  

о е, А е  е2 .__ ____ __.. 

е Предположи м ,  что .:и 
стем а  обл адает необходи
мым числом связ анных 
внутренних степеней сво
боды. Тогда Для каждой 

Фиг. 67.  Схема обобщенного прямо-
угольного цикла. 

из связанных степеней свободы можно предложить цикл ,  состо
ящий из ч етырех ·процеооов , два из  ко"Горых ·Соотве11ствуют по
стоянны м  значениям обобщенной ·силы Р' и Р", а дв а друnих 
постоянным значения.:vi обо•бщенного заряда е 1  и е2 ( фиг .  67 ) .  

Коэффициент полезного действия такого цикл а  опреде-
литсЯ общим выражением � 

q ' - q" 
·rj = ....!__ _ _,__ q' 

q" 
1 -- - = q ' Р" 

Р' 

где работа выхода заряда � е  из  резервуар�'! Р' 
q ' = Р' � е ; 

работа входа з аряда � е  в резерву ар Р" 

q" = Р" � е; 
полезная работа q = q ' - q" . 

(494) 

Нетрудно показать, что к. п .  д. данного цикла яв.1яется 
мак·сим альным среди всех циклов,  осуществляемых  ·В том же 
интервале изменения значений обобщенной си.r1 ы � Р= Р' -Р" 
и обобщенного за ряда де. 
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С помощью этого ци кла можно построить  абсолютн ую 
ш калу обобще н ной силы точно таким же способом . как это 
было сделано в u редыду щем параграфе , т .  е .  

и 

где отношения  !{_ и 
q 

я вляется базовой 

Р' = _![_ � р (495) 
q 

р'' = q" 
� Р, (496) 

q 

q" 
находятся из  опыта и величина  

q 
разностью значений  об()бще н но:1 силы . 

2. Тер мам еханическая систе м а 

В качестве наиболее простого пример а можно привести 
обобщенный пр я моугольный цикл , осуществляемый в коорди
н атах v - р с газом , которы й  представляет собой типичную 
си-стему с дву.мя связанным'и ,внутренними  степенями сво
боды - тер мической  и механической. Для э11ого на фиг. 67 под 
обобщенной силой Р надо понимать давление р,  а под обоб 
щенным зарядом ·е - удельный объем v . 

Соо11ветс11вующий щикл изоб:р ажен на  фиг .  68. Он отвечает 
наиболее выгодному процессу прео'бр азования механической 

r 

3 

v 5 
о t� S  

Фиг. 68. Схем1 прямоугол ьного цикла для ыеханической 
степени свободы газа . 

фор мы движения  м атерии  в те р м ическую при з аданном и н 
терв ал е  НЗI\I енення  д а вл е н и я  �р=р ' -р" и объем а  � �'= V2- V1 • 
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Коэффициент по.1езного действия U И KJl а 

р" 1 - - . 
р' 

(497) 

Необходюю оп1етить, что прююуго.1ьный цикл ,  который 
изображен на  фиг.  68 ,  яв.1 яется значительно более эффектив 
н ы м ,  че�1 обратный ци к,1 Карно ,  осуществляемый в тех же 
границах давлений и объем�в .  

3. Другие при меры обобщен н ых ци клов 

Термо:v�еханическая систе:v� а является очень хар актерной 
и весь?v!а р аспростр аненной .  Одн ако результаты, которые бы
,lи получены выше ,  спр аведливы только для одного частного 
случая ,  когда определенная  порция газа подвергается сжатию 
и ·р а·сширению.  Такой процесс часто осуществляет.ся в ци
JJИндре с поршнем ( фиг .  68) . 

Очевидно,  если изменить :v1 ашину ( преобразо·ватель ) ,  с по
:VI ощью которой преобр азуют.ся р аз.1 ичные фор?v!ы движения 
:v� атерии ,  то газ можно заставить участвовать совсем в других 
процесс ах преобр азова ния .  РассмотрИ'УI 
такие процессы , пр и  этом возьмем преоб 
разователь ( м ашину) , позволяющий ис
пользовать любые системы,  со.::тояние 
которых описывается общи м ур авнением 
состояния ( 79 ) . Из  м ногих вариантов 
преобразов ателя останови мся на са :--.юм 
простом ,  предст авляющем собой тело по 
стоя нного объема ,  кот�рое может попе
р еменно сообщаться с р езервуар ами 
обобщенного заряда Е и тер мического 
заряда S. 

В каче.::тве первого частного случа я 
исследуем об::>бщенный ( пря моугольный ) 
цикл , обл адающий н аи большей эффек
тивностью преобр азов ания данной фор
мы движения материи в тер мическую 
при наличии определенной разности 
обобщенных сил 

· 
� Р = Р' - Р". 

Для этого с,1учая преобр азовате.1 ь  
из::>бр ажен на  фиг .  69. Он  может попере
менно соединяться с резервуар ами  за
ряда ,  обл адающи ми з начениями  обоб

:> _ : ·; р ·  . ·  . .  
. ··>:::�· .. . . 

[?:\;;// 2 
·. · : . . . · . ·. : . · . . . . . : : . . . 

Фиг.  69. Схема преоб
разователя: 1 - резер
вуар заряда Р' ;  2 -
резервуар заряда Р" ;  

3 - система . 

щенной силы Р' и Р". Если обобщенны м зарядом с.1ужит 
удельный вес 1 газа , то систе?v!ой является пол ый ·.::осуд,  а 
соединительными мостика�ш-трубки с краникаыи . Дл я элек-
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трической степени свободы системой яв.r1 яется кусок мета.r1ла ,  
а мостиками-тонкие проводники с р азмыкател я м и .  Для диф 
фузионных явлений системой .::лужит растворитель ,  а мости 
ками  - каналы с кр аниками ,  з апол ненные тем же р аствори
телем ,  и т .  п .  Иными слов ами ,  для каждой кон кретной степе
ни св")боды подбирается свое тело , но принципиальная схем а 
преобр азователя остается неизменной.  

Обобщенный прямоугольный цикл для описанного преоб 
разователя изобр ажен на  фиг .  70. В состоянии 1 систе:v1 а  под-

р· о т 

з 
3 1  

1 о ' "  
о о L 

! 
� л l �� W11 � 

дtJ/1 : 1(/(1/(,' 4 1 ;/ � 1 
1 1 1 1 

<> 5  
5 

Фиг. 70. Схема прямоугольного цикла для данной степени 
свободы системы. 

ключается к резервуару Р'. В проце<ссе 1-2 путем отвода 
термического з аряда в ·систему засасывается заряд �е"  ( на 
пример,  газ ) . В точке 2 система  отключается от  резервуара ,  
но отвод тер мического заряда не  ·прекр ащается . В результате 
при  постоянном е" происходит уменьшение обобщенной силы 
Р 1и темпер атуры Т ( процесс 2-3) . В ''Гочке 3 систем а  под
ключает.ся ко второму р езервуару и благодаря  под•воду тер ми 
ческого заряда в :резервуар Р" передается обобщенный заряд  

� е"  (процесс 3-4) . Дальнейший нагрев при постоянном ev  
( процесс 4-1 )  приводит систему в исходное состояние . 

В .результате осуществления цикла в окружающей среде 
некоторое количество ")бобщенного заряда � е" оказывается 
переданным ·сверху 1вниз (из ,резервуара  Р' .в резер.вуар Р") . 
Пр'И этом .оовершается избыточная р а бота 

q = q ' - q" = Р' � е" - Р" � ev = � Р � е,, .  

Определенное количество тер м и ческого заряда � s пере
дается снизу вверх , причем 

qs = q ' 
s - q: = Т' � s - т� s = � т � s ,  

где Т' - средняя температура за про цесс 1-2- 3 ;  
Т'' - средняя тем пе ратура за п ро ц есс 3 - 4-1 . 

Очевидно ,  
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Это равенство выражает тот факт, что некоторое кол и че 
ство да нной формы движения  было преобразова но в терм и 
ческую . 

Коэффициент полезного действия цикла 

q' - q" Р" 
..,, = = 1 - -- · 

q' Р ' 
(498) 

Если провести цикл в обр атнам напр авлении ( процесс 4-
- 3-2-l ) ,то з аряд .1e v ( газ , масса,  эдектрический за ряд и 

' т 

{) 

т р 1 1 .l 

{�!-! 1 1 
з ,  1 1 1 1 1 1 1 5 1 ev 

а A ev 
Фиг.  71 .  С х ема прямоугол ьного цикла для тер мической 

степени свободы системы. 

т. д . )  будет ·передав аться с нижнего уровня на верхний , а 
терм ичес!(ий заряд .1s - с верхнего уровня н а  нижн ий ( обрат

ный цикл ) .Тююго рода преобразование может н айти пр  акти
ческое применение.  

Вторым ча·стным едучаем я-вляет·ся прямоугольный цикл 
для тер мич еской степени свободы ( фиг .  7 1 ) .  Этот цикл Я·вля
ется наиболее эффективным в условиях преобр азова ния тер 
мической формы движения м атерии в другие фор мы .:�.вижения 
при заданном температурном интернале 

.1 Т = Т' - Т" .  

Механизм преобр азова ни я остается прежним ( фиг .  69) , 
тодько р езеР'вуары термического з аряда имеют теперь  постоян 
ные  темпер атуры IT' и Т", а р езер.вуары заряда Е обл адают 
регулируемыми .величинами Р или имеет место бесконечное  
множест,во резе.р:вуаров с различными значениями Р .  

Согласно фиг. 7 1 , коэффициент полезного дей-ствия цикл а 

Т" ..,, = 1 - - · 
Т' 

(499) 

В результате осуществ.'Iения этою цикла некото·рое коли
чество термического зар яда .1 s передается сверху вниз и не -
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которое количество обобщен н::>го за ряда L\ е -; - снизу  вверх .  
Цикл ,  обр атный данному, пойдет в н а пр авлении 4-3-2- 1 .  

С р авнение циклов , изобр аженных н а  фиг .  70  и 7 1 , позво
:I Яет уя·снить разницу :о.tежду прямым и обратн ы м  циклюш и 
между прююугольны ми циклами ,  которые строятся д.1 я  р а з 
.1 ичных связанных внутренних степеней свободы системы .  

§ 63. ЦИКЛЫ КО М П Р ЕССО РА И Д ВИГАТЕЛ Е И  

1. Ци кл компрессора 

Преобр азовате.1ь ,  изобр а женный н а  фиг. 69 и р аботающи й 
по о бр атному обобщенному циклу ( фиг.  70) , являет•ся наибо
лее эффективным устройством для ·сжат·ия  газа  от давлени я  
р" до давления р' . Но процессы подвода и отвода тер мичес 
кого з аряд а  отличают.:я м алой интенсивностью. П оэтому д.1 я 
пр а ктических целей преобр азов атель  использов ать нецелесо
обр азно. 

В технике для сжатия газа широко при:-.1еняют.ся устрой 
ст-ва ,  IЮ .I енуемые компрессорами. Рассмо11рим р аботу поршне
вого компрессора ,  в котором сжатие происход1ит в изотерми 
ческом процес·се ( с отводом тер мического заряда ) . 

т 

т 

v 

о 

Фиг. 72. Схе�ш цикла компрессора в координатах v - р и s - Т.  

При движении поршня ·впра.во ( фиг .  7.2 )  происходит за са 
сывание газ а  чер ез кл апан (процесс 1-2) . В точке 2 всасы 
в ающий клапан  закрывается, и газ •сжим ается в изотермиче 
ском пр.оцессе 2-3. В точке 3 открывается выпускной кл апан  
и поршень выталкивает сжатый газ  из  ци.: шндр а .  

344 



ил и 

Р а бота ,  затр ач·и вае:v1 ая н а  сжатие ,  
р ' 

l = - \ vdp кГ.м/кГ , 
р" 

l = - RT _!!_ = - RT In }!___ кГ,ч, 'кГ . Sp' d 1 

р р'' 
р" 

(500) 

(50 1 ) 

Эт:::>т результат соответствует выр ажению (4 1 6 )  дл я р а бо
ты изотер мического сжатия.  

Количество теплоты , которую надо отводить от газа , экви
в алентно затраченной р аботе, т. е .  

q = Al ккал/кГ . (502) 

В действительных условиях поршень не  доходит до кр ай 
нею левою положения ( ему мешают клапаны) . Поэтомv· часть 
сжатого газа  объемо м  vo ( так  называемое вредное простр ан
ство) остает.ся в цилиндре и ·вновь ·приним ает участие в про
цессе. Это ·снижает эффективность ра боты ком прессора .  

Кроме того , на  практике не  удается осушествить чисты й 
изотер мичекий процесс. Процесс сжатия ·Скорее напоминает 
адиабату, чем изотер му.  Это приводит к увеличению р аботы 
сжатия ( так как адиабата :идет круче, чем изотер м а )  и повы
шению конечной темпер атуры газа .  Чтобы устр анить отмечен
ный недостаiок, при меняют м ного·ступенчатое ( последов атель
ное)  сжатие с промежуточным охл аждением газа .  

2. Ци кл ы  дви гателей внутреннего сгорания 

В технике чрезвычайно широко р а•спростр анены поршневые 
двигатели ,  •в  которых теплота выделяется непосред.ственнЬ 
в цилиндре в процес·се сгор ания топлива . Отсюда они получили 
наи.менование двигателей внутреннего сгорания. Идеализиj:ю
ванным и  циклами д:вигателей :внутреннего сгорания tЯ'Вляются 
следующие основные циклы .  

Первый цикл со.о11ветствует подводу тепла в процессе при  
постоянном объеме .  Идея работы двигателя по этому циклу 
был а нпервые ·высказана фр анцузс�и м  ·инженером А.  Бо де 
Роша в 1 862 г .  и осуществлена Н .  Отто в 1 876 г .  Соответст
вующий цикл иногда называют циклом Отто. 

Цикл состоит из двух адиабат  и двух изохор ( фиг .  73 ) . З а 
сосанная в цилиндр горючая смесь (смесь воздуха с пара.м и 
бензина  и т. ·П . ) подвергается сжатию. На  схеме  это 'соответ
ствует адиабатному процессу 1-2. В изохорном процессе 2-3 
к системе  подводится тепло. Это осуществляется путе:-.1 вос
п.1 а менения горючей смеси от электрической искры .  П роцесс 
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3-4 соот·ветствует адиабатному расширению продуктов с го
р ания ( так  называемый рабочий ход) . Изохорный процесс 
4-1 , за:�-�ыкающий ЦИКJJ,  соответствует отводу теплоты . Н а  
лрактике продукты сгор ания выбрасываются на ружу.  

р 

о 

3 

'� 2 4 

� �  1 1 1 1 1 
vz v, 

1 т  3 

,
dl 1 � 4 

1 

о 
Фиг. 73 Схема цикла Отто. 

Коэффициент полезного дейст,вия цикл а определяется п о  
общей фор муле 

q'' "1 = 1 - -- ·  
q ' 

Здесь для изохорного п роцесса 2 - 3  
q' = Cv (Тз - Tz) ;  

дл я изо х орного п ро цесса  4 - 1  

Следовател ьно ,  

Для адиабатн ых 

т2 Тз 

Tl т4 

q" = Cv (Т4 - Tl) . 

"(1 = 1 -- т 4 - т 1 

Тз - Т2 

п ро цессов 1- 2 и 3-4 
Т2 -- Тз 1 VI ) k-- 1 

= (� тl - т4 

.где z - та к называе м ая степень сжатия ,  

Окончательно получ ае:-.1 
1 

1 - - · 
:;:k-1 

находи м 

= :;:k-:1 
(503) 

( 504) 

Из этой фор мулы видно, что к. п. д. цикла Отто зависит 
то.1ько от степени ,сжатия ( 'И от свойств ·систе:�-�ы через показ а 
тель k ) . С росто :-.1 степени сжатия к. п . д. цикла возр астает.  
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Второй ци кл соот.вет.ствует подводу тепла в проuессе п р и  
постоянном давлении .  Р.  Дизель, пытаясь осуществить двига
тель ,  р а ботающий по ци клу  Карно ,  в 1 897 г , создал новы й д в и 
г атель, названный его и :-1ене м .  

о 

4 

1 � 1 
1 v 
v, о 

' ,./1; tk/4 
Фиг. 74.  Схема цикла Дизеля.  

Идеализиров анный цикл Дизеля изобр ажен на фиг. 74 . О н 
состоит из д•вух ади абат, изохоры и изобары .  К. п. д. цикл а  
Дизеля ( выводится,  к а к  и для цикла Отrо ) 

1 pk - 1 '1j = 1 - - ' (505) 
:;:k-1 k (p - 1 ) 

где z - степень  сжатия , 
v 

Z = -1- ; 
Z'2 

r - степе н ь предва рительного расширения , 
Vз r = -- ·  
v2 

В д•вигателях Дизеля сжатию подвергается чистый воздух ; 
затем в цилиндр вводится то·пливо, кото,р ое самовоспла меня 
ется и сгорает в п:роцеосе 2-3. Такой метод поз•воляет полу 
ч ить большие степени сжатия,  а следов ательно, и 6ольШiие 
к . п . Д. 

3. Ци кл п аросиловой установки 

В противоположность двигателям внутреннего сгор ания ,  
в которых весь р а бочий процесс 'П'роисхощит в цилинд,ре двига
теля ,  при использо·вании в качестве системы пар а  пр -иходится 
создавать целую совокупность агрегатов ,  образующих паро
силовую установку. В соста в  парасиловой установки может 
входить как п аровая м ашина ,  так и па.ровая турбин а .  

В простейшем случае  парасилов ая установка ( фиг .  75 ) 
сос11оит из котла 1, пароперегревателя 2, парового дви гател я 3 
( паровая  :vt ашина или п аровая турбин а ) , к·онденсатор а 4 и н а - 
соса 5 .  Конденсатор представляет собой систему трубок, че-
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рЕоз которые пропускается охлаждающая вода .  Отр аботавший  
в паравам двигателе  пар  конденсируется , омывая  эти  трубки .  
Насос 5 пер екачивает обр азовавшийся конденсат  в котел 1 . 

Цикл паросилавой установки,  н азыва емый цuк,lOAt Рен
кина, изобр ажен н а фиг .  76. Процесс сжатия воды 0-1 осу 
ществляется в насосе .  Подвод тепл а (процесс 1-2-3) проис 
х од ит в кот.1е ,  адиабатное р асширен и е  па р а 3-4 в двигате.1 е 

( паровой машине  иnи паровой 
тур бине) , и ,  наконец, процесс 
4-0 протекает в конденс аторе .  

Необходи мо отметить, что на 
диагр амме  v - р действительн а я  

J крив ая  процесса сжати я конден 
�ата  (этот процесс явnяется ади 
абатным ,  одн ако ввиду малой 
сжи маемости жидк::>сти он прак
тически не  отличается от изо
хор ного) и кривая  жидкости 

ф 75 с · весьм а  близко проходят около 
иr. . xe�Ia парасиловон ус-

тановк и .  оси ординат ,  поэт::>му обе эти 
кривые сов мещены с осью дав 

оl ений .  
Вода  подогревается в котле ·при постоянно.�! давлении , 

так  как в процессе сжати я в н асосе вода пр актически не  на 
грев ается .  Поэтому процесс 0-1 на  диагр а м м е  s-T должен 
иметь вид изоба·ры ,  котор ая не совпадает с кривой жидкости 
( в  обла-сти жидкости изоба р а  проходит выше кр ивой жид
кости и пе.ресекается с н ею в точке 1 ) .  Одн ако ввиду ма.1 о rо 
р а зличия процесс подогре!За 0-1 сов мещают с кривой жид
кости . 

р 

Фиг. 76. Схема цикла Ренкина . 

Коэф фициент полезного действия основного цикл а паро
си .1овой у.становки определяется из выр ажения 

"fj = Al = 1 _ q" . 
q '  q '  

Подвод и отвод т е пл оты: в цикле осущест вляется при 
постоянном давлении ,  поэтому колич ество теплоты в обои х 
случаях  эквивалентно соответствующей разности энтал ьпий . 
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И м еем : 

Подставив эти знач�ния  величин  в выра ж е н ие для коэф 
фи цие нта полезного дойствия , получим 

q' - q" 
"(j = 

q ' 
(506 ) 

З.'� есь .ве.1 ичина  i3 - i 4 эквив алентн а р аботе Al , совер ш аемой 
1 кГ пара  за  цикл .  

Цикл паросилавой установки с паравой м а шиной ю леет ту  
особенность, что в паравой м.ашине р асширение пар а  ( про
цесс 3-4) ·происходит не до конечного да,вления р4, а до не
которого давлен'Ия ,  превышающеrо р4. После э11ого откры 
в ает·ся выпускной клапан и пар  расширяется вне цилиндра 
двигателя .  В результате ч а·сть работы р асширения па·р а тер я
ется.  Однако этой поте!ри пр актически избежать нельзя ,  так 
как  в противно:'v! ·случае  пришлось 6ы дел ать ц'илиндр слишко l\I 
больш их р а з :v�еров .  

349 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Автору из.вестна только одна  попытка 1р ассмот.реть с общих 
теоретических ·позиций основные положения кл ассической тер 
модинамики и тер,мощинамики необtратимых процессов. Она 
прин адлежит М!И;рону Трибасу (Калифо1рнийский универси
тет) , кото·рый ·в  ·С'Воей очень интересной ра боте исходил из мик
iрофизrических предста,влений ( статистической теории  инфор
rм ации )  1 • Им получены м ногие  в ажные результаты. Но 
попыток маКJрофизического харак,те.р а пока еще сделано не 
было. 

Учитывая из1вестные ·положительные стороны \1ак·рофизи
ческого подхода,  а также методические пр еимущества ,  кото
rрые .вытекают ИЗ еДИНОЙ теоrр И И , а,втор ,реШИЛСЯ ор ган•ичеСКИ 

связать между собой макрос.копические основы ,классической 
тер.модинами.ки, тер модинамики необlр атимых Пiроцессов , тео 
·рии теплопроводнос11и , тепло- и ,м а,ссоо6мен а и т. д. При это\1 
неко'!'о:рое ·влияние н а автор а оказало также предвидение но
,вых пер·спектИiв , отКJрывающихся перед о·бъединенной тер \10-
динами.кой .  

Автор пришел к выводу, что  р аздельное существование пе
реЧ'исленных дисциплин объясняется историческИJ\Ш причи 
нами и не диктуется сущестrвом дела .  Логика р азвития н ауки 
неиз бежно должна при:вести •к их слиянию. Этого не  произо
шло до сих пор только потому, что освященные столетней 
тр адrицией пар адные одежды к01ролевы н аук - классической 
термодинамики - обер егаются с особой тщательностью. По
видимому, нем алую роль 1в этом вопросе сылрал а1вторитет ге
ниальных ученых, вдохнувших Ж!Изнь .в королеву наук. 

Усилия авто1р а ·Сохранить эти одежды в неприкоснО'венно
сти оказались тщетными .  Более того, автор пришел к глу
бокому убеждению, что без одновременной переработки как 

1 Myron Tribus. I nformat ion Theory as the Basis  for Thermostat ics and 
Thermodyпam ics. (Печатается в журнале Journal  of Appl ied Mechanics , USA). 
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понятий кл ассической тер мGдинами ки ,  т а к  и тер моди н а м и l\ 1 1  

,необратимых процессов вообще невозможно добитьс я успех а .  
Анализ показыв ает, что в классическую тер м оди н аrМ И К \  

(термостатику)  'С самого начала должны быть .введены иде i1 
переноса ,  заимствованные из тер модинамики необ р атим ы х  
процессов ( термокинетика ) . Вместе с тем осн01вные ПОоl О ж е н и я 

тер мостатики должны органически войти в тер макинетику 
( стационар ные процессы )  и термодинамику ( н е.::тационарные 
процессы) . Благода1ря этому ,  в частности , устр аняются э.1е 
:\1 енты фор.мализма ,в аппар ате термодинамики необ1рати:\1ых 
процессо.в :  линейные у1р авнения переноса приобретают смыс.1 
кинет-ических уrр авнений состояНiия , потоки и кине11ические 
силы оказывае11оя ,возможным ·выбИ!р ать на  осн01ве ура,внения 
закона соХ!р анения энергии и т.  д. Особо важное значение в 
объещиненной термодинамике пrриобр етают ур а1внеН1ия состоя
ния систе·мы со овязанными внутренними степеням·и свободы 
(точнее - те связи между внуТiренним·и степен·ями  овободы 

системы,  которые от1ражены ·в ур авнениях состо,яния ) . 
Логическое развитие основных идей новой термодинамики 

п р оисходит по следующей схеме. 
Взаимодействие между системой и окружа!С'щей средой 

объясняется переносом через контрольную поверхность опре
деленного количества векоторого субстрата обмена - обоб
щен ного заряда dE1 •  Количествен ной мерой взаимодействия 
является обобщенная работа dQ1 ,  которая сопоставляется с из 
менение м внутренней энерги и системы dU. Согласно закону 
со х ранения  энергии имеем [формула  (4)] 

i = n  

dU = � �dQ1 • � i= 1 (507) 

Обобщенная  работа dQ1 выражается через движущую силу 
переноса Р1 (обобщенная сила) и количество обобщенного 
заряда dE1, прошедшего через контрольную поверхность систе
м ы ,  с помощью соотношения  (2 1 ) 

dQi = pi dEi .  

Формулы (507)  и (508) дают выражение (22) 
i = n  

dU= � Р1 dE1 •  
i � I  

(508) 

(509) 

Это есть  уравнение закона сохранения энергии, записан 
н о е  через обоб щенные силы и за ряды . В § 2 было выяснено ,  
что  именно  следует понимать под обобщен ной силой Р1 и 
обобщенным зарядом Е1 для отдел ьных я влений . 
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Су ществует,  однако, некоторая свобода в выборе обоб 
щенных  зарядов и сил . При  этом  должно удовлетворяться 
у равне ние (509) , а исх одные величины , через которые опре 
деляются обобщенные  заряд и сил а ,  дол ж н ы  строго соот ·  
ветствовать при роде изучаемого явл е н и я .  

Для примера :.южно сослаться н а  :-.1еханические явления , где в К<1 ·  
'Честве обобщенных силы и заряда �югут быть использованы либо давление р 
и объе�1 V (§ 2) , либо хюшчес кий потенциал :1. и у дельный вес ·r ( § 6 1 ) .  В тер
ыических явлениях соответству ющиыи величинами слу ж ат те�шература Т и энтро
пия S (§ 2) или величина lп СТ и теплота Q (§  42) и т .  д. 

Обоб щен ные  заряды , в х одящие в уравнение (509) ,  пред
ставляют собой парам етры состояния : они однозначно опре 
деля ют состояние (термодинамические свойства) систе м ы .  Ка ж 
дая функция состояния (в  том ч и сле  обобщенная  сила)  выража 
ется через обобщенные заряды . Если система  имеет l связа н 
н ы х  вн утрен н и х  степеней свободы , то обобщенная  сила опре
деляется через l обобщен ных  за рядов с помощью уравнения 
состояния  (36) 

(5 1 0) 

В однородном поле обобщен ной силы обоб щенный заряд 
находится в по кое (термостати ка) . В неоднородном поле заряд 
леремещается .  Поток обобщенного заряда [формула  ( 1 59) ] 

J . = dE; 
' 

Fd -c 
(5 1 1 

П оток J; можно  в ыразить через наиболее важную характе
рист ику неоднородности поля обобщенной сил ы - градиент 
этой сил ы .  В условиях одной в нешней степени  свободы гра
дие н т  [форму л а (246)] 

Эта 
чается 

dP; = дР; � 
dx де; dx 

(5 1 2) 

величина  назы вается кинетической силой и обоз н а 
через Х,. .  И меем 

х _ dP; _ дР; de; i - - -- - - -- -- '  
dx де; dx 

(5 1 3) 

Есл и число внеш ни х и внутрен них степеней с вободы 
ра вно l ,  то и з  формул (5 1 0) и (5 1 3) найдем 

-
dP; = � L' Х (5 14) 
dx ,l_j ; z z . 

1 
где L;1 - коэффицие нты,  которые н а х одятся из выражений 
( 243 ) - (250) . 
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В рассматриваемом слу ч ае градие нт да н ной обобщен ной 
dР-

лы --' 3ависит от всех l кинетических  сил . Это есть след-
dх 

с · в ие  связей ,  содержащи хся в уравнении  состояния .  
При  наличии  одной  внеш ней степени  свободы поток обоб

ще н ного заряда п ропорционален кинетической си.1е , т .  е .  
[ 'Ьорму л а ( 1  85)] 

(5 1 5 )  

Та кая за висимость между пото ком и кинетической силой 
в больш и нстве случаев подтверждается опытом . 

Однако не все способы выбора потоков и сил равноценны в смысле удов
.тетворения соотношению ( 5 1 5) .  Напри�1ер , для термических явлений в отдель
н ы х  случаях хорошо удовлетворяется уравнениЕ' ( 1 8 1 ) 

dT J s  = -- у - ( 5 1 6 ) - dx 
но хуже удовлетворяется фориула 

_ dP ___ d ( 1 n С Т )  1 dT 
JQ - - LQ -dx - - LQ dx = - LQ т· dx ( 5 1 7 ) 

где в качестве обобщенной силы принята величина Р �= ! п  СТ (§ 42 ) .  Это объ
ясняется те�r . что в формуле (5 1 7) проводимость 

( 5 1 8 ) 

"O.lЖIJa сильно изменяться с те�шературой (§ 30) . 

Если дл я ка ждой связанной внутрен ней  степен и свободы 
систем ы  в отдельности спра ведлива  зависимость (5 1 5), то 
уравнения  состояния  (5 1 4) п ре вра щаются в линейные  урав
н е н ия пе реноса [ кинетические уравнения состояния � фор
�l ула  (252)] 

(5 1 9) 

h:оторые соот ветствуют стациона рному режи м у  и l потока м .  
Симм�трия в о  взаимном влия нии  разли ч н ы х  потоков  отра 

ж е н а  в соотношениях  взаим ности (255) 

L, z  = Lu ·  (520 ) 

Число у ра в н е н ий (5 1 0) и (5 19) дол жно быть обязател ьно 
равн о  ч ислу l связ а н н ы х  вн утре н н и х  степеней с вободы си 
сте м ы . 

Есл и  вел и ч и н а  потока  Ji не  пропорuионал ьна  первой сте 
пе н и кинетической  си.1ы Xi , то выраже ния (5 1 5) и (5 1 9) услож
н я ются . 
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В нестационарных  услови ях  переноса (вблизи стационар 
н о го состояния)  расч еты процесса мож н о  выпол нять либо 
н епосредственно  по  формулам (5 1 9), либо с помощью диф
фере н циальных ура внений  переноса , которы е  вы водятся на  
основе фор м ул (5 1 9) - § 55 .  И м еем  [выражение (385)] 

(52 1 ) 

где (522) 

Термодинамическая систем а  примен яется для осуществле
ния  взаимных  прев ращений  различ ных форм движеhия  м а
терии .  Первый (стационарный)  м етод п ревращений основан 
на взаим ном влиянии потоков . При этом превращения про
исходят непрерывно (термокинетика) . Второй (нестационар
ный)  метод основан н а  круговых процессах (периоди ческое 
превращение ,  § 54) .  В обоих случаях используются связи , 
имеющиеся между в н утренними  степенями  свободы системы.  
Отсюда понятны причины ,  почему та кое важное (первосте
пенное)  значение  в термоди намике приобретают уравнения 
состоя ния ,  которые х арактеризуют эти связи с количествен · 
ной стороны .  
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