
 

Тема 2.1 Основы молекулярной физики. 

 
Статистический и термодинамический методы. Тепловое 

движение частиц. Макроскопические параметры. Уравнение 

состояние идеального газа. 

Давление с точки зрения молекулярно-кинетической теории 

(МКТ). 

Молекулярно-кинетический смысл температуры. 

 

Статистический и термодинамический методы. В от-

личие от механики, которая изучает движение отдельных ча-

стиц или тел под действием различных сил, молекулярная 

физика имеет дело со свойствами вещества. Как показывает 

опыт, всякое вещество состоит из большого числа отдельных 

микроскопических частиц — атомов и молекул, которые вза-

имодействуют между собой и находятся в непрестанном 

движении. Такая система частиц называется макроскопиче-

ской. 

Макроскопическими являются также свойства вещества 

по отношению к внешним воздействиям, например, сжимае-

мость. Макроскопические свойства — это свойства тела, не 

зависящие от свойств отдельных частиц, образующих это 

тело. Изучение макроскопических свойств тел и изменений 

состояний вещества осуществляется  в разделах физики, 

которые называются молекулярная физика и термодинами-

ка. Эти разделы физики, взаимно дополняя друг друга, отли-

чаются различными подходами (методами) к изучаемым яв-

лениям. Так молекулярная физика, называемая молекулярно-

кинетической теорией (МКТ) строения вещества, изучает 

макроскопические свойства тел, исходя из представлений об 

атомно-молекулярном строении вещества, и рассматривает 

теплоту как беспорядочное движение атомов и молекул. 

Макроскопические свойства тела определяются суммарными 

и усредненными по большому числу частиц величинами. 

В совокупном движении огромного числа частиц, координа-

ты и скорости которых в любой момент времени случайны, 

проявляются определённые статистические закономерности. 

Например, в газах можно определить средние значения ско-

ростей молекул и их энергий, однозначно связанных с темпе-



 

ратурой.  Поэтому для описания движения молекул исполь-

зуется статистический метод, основанный на законах тео-

рии вероятности и математической статистики. С помощью 

статистического метода описывают не движение отдельных 

молекул, а оперируют средними величинами, которые харак-

теризуют движение огромной совокупности частиц. Отсюда 

другое название МКТ - статистическая физика.  

Термодинамика - раздел физики, который изучает общие 

свойства макроскопических систем, которые находятся в со-

стоянии термодинамического равновесия и процессы перехо-

да к этим состояниям. Термодинамика является аксиоматиче-

ской (или феноменологической) наукой, основанной на по-

ложениях, принимаемых без доказательства, которые выте-

кают из опыта. Она не вводит никаких специальных гипотез 

и конкретных представлений о строении вещества и физиче-

ской природе теплоты. Её выводы основаны на общих прин-

ципах, или началах, являющихся обобщением опытных фак-

тов. 

В термодинамике физические свойства макроскопических 

систем изучаются с помощью термодинамического метода. 

Термодинамический метод исследования поведения большого 

числа молекул  не рассматривает внутреннее строение изу-

чаемых тел, а основан на анализе условий и количественных 

соотношений при различных превращениях энергии, проис-

ходящих в системе. В основе термодинамического метода 

лежат три закона термодинамики: первый и второй закон 

(начало) термодинамики, а также на тепловая теорема Нерн-

ста или третье начало термодинамики. Законы термодинами-

ки установлены опытным путем на основе обобщения боль-

шой совокупности опытных фактов. 

  Статистический и термодинамический методы — основа 

для изучения явлений и процессов, происходящих в систе-

мах, состоящих из большого числа частиц. В итоге следует 

отметить, что подходя к рассмотрению изменений состояний 

вещества с различных точек зрения, термодинамика и моле-

кулярно-кинетическая теория взаимно дополняют друг друга, 

образуя по существу одно целое. 

 



 

Макроскопические параметры. Совокупность рассмат-

риваемых тел (макроскопическая система) называют термо-

динамической системой (или просто системой). Система мо-

жет состоять из одного тела (вода или вода и пар над ней), 

или из нескольких тел (взвешенные мелкие частицы в воде).. 

Поведение макроскопических тел, в частности газов, можно 

охарактеризовать немногим числом физических величин, от-

носящихся не к отдельным молекулам, слагающим тела, а ко 

всем молекулам в целом 

Величины, характеризующие состояние макроскопиче-

ских    тел без учета   молекулярного   строения   тел назы-

вают макроскопическими параметрами (термодинамиче-

скими параметрами, или параметрами  состояния). 

Состояние данной массы газа определяется значением трех 

параметров: давления p, объема V, температуры Т. (Темпера-

тура Т называется абсолютной и измеряют в Кельвинах)   

Между параметрами системы есть связи, которые установле-

ны теоретическим или опытным путем. Математические вы-

ражения для этих связей называются уравнениями состояния. 

Уравнения состояния для термодинамической системы есть          

функция вида 

f(p,V,T) = 0, (2.1.1) 

где каждая из переменных является функцией двух других. 

Благодаря наличию уравнений состояния, значения одних 

параметров могут быть найдены, если известны значения 

других. Некоторые параметры относятся ко всей системе в 

целом – экстенсивные, они обычно обладают свойствами ад-

дитивности (объем). Другие параметры интенсивные могут 

быть отнесены к данной малой области системы (давление, 

температура). Эти параметры в разных местах системы могут 

быть различны. Они представляют собой функции координат 

точек системы. Если значение какого-либо из таких парамет-

ров во всех точках системы со временем не изменяется, то в 

системе по этому параметру установлено равновесие. Если 

равновесие установлено по всем параметрам, то систему на-

зывают равновесной.  

Термодинамика изучает только термодинамически 

равновесные состояния тел или систем. Переход из одного 

равновесного состояния в другое называется процессом. Если 



 

систему предоставить самой себе, то она обязательно перей-

дёт в равновесное состояние. Такой процесс называется – 

релаксация. Время, которое требуется для установления рав-

новесия по какому-либо параметру, называют временем ре-

лаксации. Строго говоря, равновесных процессов в природе 

не бывает. Для получения строго равновесного процесса из-

менения должны происходить бесконечно медленно. Почти 

равновесные – квазистатические (квазиравновесные) со-

стояния. 

 Уравнение состояния идеального газа. (Уравнение 

Менделеева-Клапейрона) 

Для определения и описания некоторых свойств газов ис-

пользуется физическая модель. Эта модель называется иде-

альным газом. 

Идеальный газ - это наиболее простая и идеализированная 

модель обладающая следующими свойствами: 

1) собственный объем молекул газа пренебрежительно мал 

по сравнению с объемом сосуда; 

2) между молекулами  идеального газа отсутствуют силы 

взаимодействия; 

3) столкновение молекул газа между собой и со стенками 

сосуда происходит по закону абсолютно упругого удара. 

Наиболее близки по своим свойствам к идеальному газу раз-

реженные газы (P < 10
-1

 мм.рт.ст. (13,3 Па)). Многие газы 

(азот, водород, гелий, кислород, воздух) при нормальных ус-

ловиях, т.е. давлении Р0=1.013⋅10
5
Па и температуре 

Т0=273.15 К (t=0° C)можно считать с хорошим приближени-

ем идеальными.   

На основе экспериментов с достаточно разреженными 

газами был установлен ряд законов, справедливых для иде-

альных газов. Это законы Бойля-Мариотта, Гей-Люссака, 

Шарля. Уравнение, связывающее все три закона, носит на-

звание уравнения Менделеева-Клапейрона. Оно имеет вид. 
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   где m - масса газа, кг; 

   M – молярная масса газа, кг/моль; 
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Следствия из уравнения  Менделеева-Клапейрона: 

1. При одинаковых давлениях и температуре в равных объё-

мах любого газа содержится одинаковое число молекул (за-

кон Авогадро). 
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Отсюда получаем 
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2. Разные газы, содержащие одинаковое число молекул, 

будут при одинаковых давлениях и температуре занимать 

равные объёмы. 

При нормальных условиях T = 0 
o
C,  p = 1 атм = 1,01⋅10

5
 Па 

моль любого газа будет занимать объём. 
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Число молекул газа в единице объёма при нормальных усло-

виях(число  Лошмидта). 
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Закон Дальтона. Рассмотрим смесь газов, находящихся в 

объёме  V  при температуре T.  Пусть M1, M2,…, Mn ;  m1, m2…, 

mn – молярные массы и массы газов, заполняющих объём. 

Парциальным называется  давление, которое оказывал бы 

данный газ, если бы он один занимал весь объём. Запишем 

выражение для парциальных давлений газов, входящих в 

смесь в соответствии с (2.1.2) 
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Закон Дальтона устанавливает связь между парциальными 

давлениями газов, входящих в смесь и полным давлением 

газа: полное давление газа равно сумме парциальных давлений 

всех газов, входящих в смесь.  
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(2.1.5) 

 

Уравнение Менделеева-Клапейрона для смеси газов имеет 

вид. 
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(2.1.6) 

 

Давление с точки зрения молекулярно-

кинетической теории (МКТ). Основное уравнение моле-

кулярно-кинетической теории. 

Одной из основных задач молекулярно – кинетической тео-

рии является объяснение природы макроскопических пара-

метров идеального газа на основе молекулярно-кинетических 

представлений. Ещё в 18 веке Даниил Бернулли предполо-

жил, что давление газа – есть следствие столкновения газо-

вых молекул со стенками сосуда.  В соответствии с основны-

ми положениями МКТ,  молекулы газа участвуют в тепловом 

движении, сталкиваясь друг с другом значительно чаще, чем 

со стенками сосуда. Однако, как показал Д.Максвелл,  для 

идеального газа взаимные столкновения молекул не влияют 

на величину давления газа на стенки сосуда. Поэтому при 

расчете давления газа на основе молекулярно-кинетических 

представлений будем предполагать, что молекулы вообще не 

испытывают никаких взаимных столкновений и изменяют 

скорость своего движения только при соударении со стенка-

ми сосуда. Для вывода основного уравнения МКТ рассмот-

рим одноатомный идеальный газ, находящийся в термодина-

мическом равновесии. По определению,  давлением называ-

ют физическую величину p, численно равную силе, дейст-

вующей на единицу площади поверхности тела по направле-

нию нормали к этой поверхности: 

  



 

S

F
p n=   

Рассмотрим сосуд в виде куба с длиной ребра l (Рис.2.1), в 

котором находятся N молекул массой m0 , участвующих в 

тепловом дви-

жении. Вы-

числим давле-

ние p, оказы-

ваемое газом 

на одну из 

граней куба, 

расположен-

ную перпен-

дикулярно оси 

Оx, площадью 

S.  

Обозначим 

через iv
r
век-

тор скорости 

произвольной 

молекулы газа, 

имеющей  

массу m0. Вектор iv
r

 можно разложить на три составляющие 

вдоль координатных осей: 

iziyixi vvvv
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++=  (2.1.7) 

 

При абсолютно упругом ударе молекулы о данную грань ку-

ба составляющие скорости iziy vv
rr

;  не изменяются, а со-

ставляющая скорости ixv
r

меняет свое направление на про-

тивоположное. Полное изменение импульса молекулы при 

ударе равно  

xixi vmvmp
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Долетев до противоположной стенки, молекула отразится 

от нее и снова ударится о первую стенку. Время между уда-
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Рисунок 2.1 



 

рами составит ∆t = 2l/vx, а число ударов за 1 с будет  
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За 1 с молекула сообщит стенке импульс с компонентой 

вдоль оси x, модуль которого будет равен 

l

vm

l

v
vmpn

xx
xx

2
0

0
2

2 ==∆   

В соответствии со вторым законом Ньютона, импульс силы, 

действующий со стороны стенки на молекулу, численно ра-

вен изменению импульса молекулы. По третьему закону 

Ньютона такая же по модулю, но противоположная по на-

правлению сила будет действовать на стенку. Следовательно, 

импульс, передаваемый за единицу времени стенке, равен 

силе, с которой данная молекула действует на стенку. Таким 

образом, i-я молекула действует на стенку с силой, компо-

нента которой в направлении оси x  

l
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Компонента силы, действующей вдоль оси x со стороны всех 

частиц, находящихся в сосуде, составит  
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Перепишем это соотношение в виде 
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ненты скорости молекулы в направлении оси x, а величина 
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 называется средней квадратичной скоростью 

молекулы 

Поэтому, с учетом принятых обозначений формула (2.1.8) 

будет иметь вид:  
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(2.1.9) 

 

Если разделить правую и левую часть равенства (2.1.9)  на 

площадь стенки S, то получим величину давления на стенку: 
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Но lS есть объем сосуда V. Следовательно 
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где 
V

N
n = - концентрацию молекул 

Таким образом, давление газа на стенку оказалось связан-

ным со средним квадратом скорости смещения частиц в на-

правлении нормали к стенке. 

Воспользуемся теперь соотношением v
2
i = v

2
ix + v

2
iy + v

2
iz. 

Усредняя его по всем частицам, получим <v
2
> = <v

2
x> + 

<v
2
y> + <v

2
z>. 

Движение молекул газа в сосуде по всем направлениям 

равновероятно ввиду хаотичности теплового движения и все 

направления в пространстве равноправны, поэтому <v
2
x> = 

<v
2
y> = <v

2
z> и, следовательно, <v

2
x> = <v

2
>/3. Выражение для 

давления (2.1.10)  принимает вид 

2
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1
vnmp =  (2.1.11) 

Учтем, что величина m<v
2
>/2 равна средней кинетической 

энергии поступательного движения молекул <Wk>. Оконча-

тельно получим: 

kWnp
3

2
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(2.1.12)

  

Уравнение (2.1.11) и эквивалентное ему уравнение (2.1.12) 

называется  основным уравнением молекулярно-кинетической 

теории газов. 



 

 Оно связывает макропараметр p с микропараметра-

ми kWv ,
2

и показывает, что понятие давления имеет 

смысл средней величины и неприменимо к отдельной моле-

куле.  

Молекулярно-кинетическое толкование термодинамиче-

ской температуры. 

 Понятие температуры тесно связано с понятием теп-

лового равновесия. Если два тела разной температуры при-

вести в соприкосновение, то, как показывает опыт, между 

ними будет происходить теплообмен – процесс передачи 

энергии от более нагретого тела к менее нагретому, сопрово-

ждающийся изменением ряда физических параметров. Через 

некоторое время изменение макроскопических параметров 

тел прекращается, т.е. тела приходят в состояние термодина-

мического равновесия. Во всех частях системы тел, находя-

щихся в состоянии термодинамического равновесия макро-

скопические параметры сколь угодно долго остаются неиз-

менными. Во всех частях такой системы температура одина-

кова и имеет строго определенное значение, а давление и 

объем могут быть различны (но постоянны). 

 Следовательно, температура как макроскопический 

параметр характеризует состояние теплового равновесия 

термодинамической системы, а также определяет возмож-

ность  и направление теплопередачи от одного тела к друго-

му.  

Рассмотрим понятие температуры с точки зрения МКТ. Учи-

тывая, что n=N/V=NA(m/M)/V, где V - объем газа, перепишем 

(2.1.12) в виде 

><= kW
M

m
NpV A

3

2
 (2.1.13) 

 С другой стороны, согласно уравнению Менделеева 

Клапейрона 

RT
M

m
pV =   

Если равны левые части равенств, то можно записать  



 

RT
M

m
W

M

m
N kA >=<

3

2
  

После преобразований получим: 

,
2

3
kTWк >=<  (2.1.13) 

где  
К

Дж
1038,1

23−⋅==
AN

R
k - постоянная Больцмана. 

На основании (2.1.13) можно утверждать, что абсолютная 

температура T есть мера средней кинетической энергии по-

ступательного движения молекулы. Таково молекулярно-

кинетическое толкование термодинамической температуры. 

Так как температура определяется средней энергией движе-

ния молекул, то она, как и давление, является величиной ста-

тистической. Нет смысла говорить о температуре одной мо-

лекулы. Абсолютная температура T  не может быть отрица-

тельной, т.к. кинетическая энергия величина положительная. 

Учитывая (2.1.13) основное уравнение МКТ (2.1.12) для иде-

ального газа можно записать в виде 

nkTp =              

(2.1.14)         

 

Учитывая 
2

2

0
vm

Wк >=<  из формулы (2.1.13) можно найти 

выражение для определения средней квадратичной скорости 

движения молекул   

M

RTkT
vv

3

m

3

0

ср.кв ==<= >
2

 

         

(2.1.15)                            

 

Например, при t=27° C или T=300 K молекулы кисло-

рода (М=0,032 кг/моль) имеют скорость vСР.КВ.=483 м/c.  

Cкорости молекул в газах близки к скорости звука в этих га-

за. Это объясняется тем, что звуковые волны в газах перено-

сятся движущимися молекулами. Скорость звука в газе опре-

деляется выражением. 



 

,звук
ρ

p
v ≈  (2.1.16) 

где ρ - плотность газа. 

Как следует из (2.1.13), средняя кинетическая энергия 

поступательного движения молекулы  пропорциональна тем-

пературе и зависит только от нее. Из последнего выражения 

и из (2.1.13) следует физический смысл абсолютного нуля: 

абсолютный ноль – это температура, при которой должно 

прекратиться тепловое поступательное движение молекул 

газа, т.е. 0>=< êW . Абсолютный нуль недостижим. Из 

(2.1.14)  следует, что при абсолютном нуле давление газа при 

фиксированном объёме равно нулю, или объем газа стремит-

ся к нулю при неизменном  давлении. 

Для измерения температуры пользуются тем, что при 

изменении температуры тела изменяют свои свойства. По-

этому для измерения температуры выбирают какое-то тер-

мометрическое вещество (например, ртуть) и определяют 

величину, характеризующую свойство вещества – термо-

метрическую величину (например, длина столбика ртути). 

Устройство большинства термометров основано на предпо-

ложении, что положенное в основу измерения физическое 

свойство термометрического тела линейно непрерывно зави-

сит от температуры. Для построения шкалы выбирают две 

реперные точки, которым приписываются произвольные зна-

чения температуры. В метрической системе для практическо-

го применения принята шкала Цельсия (Международная 

практическая шкала температур). При построении этой шка-

лы принимают, что при нормальном атмосферном давлении 

температура плавления льда равна 0
0
С, а температура кипе-

ния воды100
0
С. Этот интервал разбили на 100 частей и 1/100 

назвали градусом.   

 В международной системе единиц (СИ) используют 

термодинамическую шкалу температур. Так как температура 

играет важную роль в физике, она входит в число основных 

единиц системы СИ (1К – Кельвин). За нулевую температуру 

по абсолютной термодинамической шкале температур при-

нят абсолютный ноль. В качестве второй реперной точки 



 

принята температура, при которой находятся в термодинами-

ческом равновесии вода, лед и насыщенный пар (по шкале 

Цельсия температура тройной точки равна 0,01
0
С). Каждая 

единица абсолютной температуры равна градусу Цельсия.  

15,732+= tT  

Вопросы для самоконтроля: 

1. Назовите методы исследования термодинамических 

систем. Почему при их качественном различии мож-

но сказать , что они дополняют друг друга? 

2. Что такое термодинамические параметры? Какие 

термодинамические параметры вам известны? 

3. Что называется уравнением состояния системы? 

4. Запишите уравнение состояния идеального газа, на-

зовите входящие в него  величины 

5. Сформулируйте следствия из уравнения состояния 
идеального газа. 

6. В чем заключается молекулярно-кинетическое толко-

вание давления газа. 

7. В чем заключается молекулярно-кинетическое толко-

вание термодинамической температуры газа? 

8. Запишите  основное уравнение, назовите входящие в 
него  величины. 

 

 



 

Тема 2.2 Статистические распределения. 

 
Вероятность. Распределение Максвелла. Скорости теплово-

го движения частиц. 

Барометрическая формула. Распределение Больцмана 

 

Вероятность. Теория вероятности изучает явления, кото-

рые имеют случайный характер. Случайным называется со-

бытие, которое нельзя предсказать с определенностью. Этим 

оно отличается от достоверного события.  

Случайное событие, в частности, может состоять в том, 

что какая-либо физическая величина имеет определенное, но 

произвольное значение. Такие величины называются случай-

ными. Случайные величины могут принимать как дискрет-

ные, так и непрерывные значения. 

Вероятностью P некоторого события  называется частота 

появления данного события  в общем числе событий. Веро-

ятность есть положительная величина. Из ее определения 

следует, что 0  ≤P ≤ 1. Если событие достоверно, то P = 1. 

Если событие не может произойти вообще, то P = 0.  

 Вероятность какого-либо события – это предел, к 

которому стремится отношение числа случаев, приводящих 

к осуществлению события, к общему числу случаев, при бес-

конечном увеличении последних. 

    

,lim ∞→n n

n
P

′
=  

(2.2.1) 

 

n' – число раз, когда событие произошло. 

n – общее число событий. 

Если случайная физическая величина принимает непре-

рывный  ряд значений x, то вероятность dP того, что величи-

на x находится в бесконечно малом промежутке между x и x+ 

dx, определяется некоторой функцией W(x), которая называ-

ется плотностью вероятности. Связь плотности вероятности 

и вероятности  определяется из выражения dxxWdP )(= . 

Очевидно, что 

1)( == ∫∫ dxxWdP  (2.2.2) 

Интегрирование производится по всему интервалу воз-



 

можных значений величины  

Предположим, что случайная величина принимает ряд 

значений x1, x2,..., xN, с вероятностями P1, P2,..., РN. Тогда ее 

среднее значение определяется соотношением 

∑=><
N

ii xPx
1

  (2.2.3) 

Если x меняется непрерывно и плотность вероятности есть 

W(x), то среднее арифметическое значение 

( )∫=>< dxxxWx   (2.2.4) 

Аналогично можно определить средние значения и других 

величин: среднего квадратичного значения случайной вели-

чины 

( )∫=>< dxxWxx
22

  (2.2.5) 

среднего значения произвольной функции случайной ве-

личины 

( ) ( ) ( )∫=>< dxxWxfxf   (2.2.6) 

и т. д. 

Распределение Максвелла. При выводе основного уравне-

ния молекулярно-кинетической теории полагали, что моле-

кулы идеального газа имеют различные скорости. Средняя 

квадратичная скорость является одной из характеристик 

движения всей совокупности молекул и не имеет смысла 

применительно к одной какой-нибудь молекуле или неболь-

шому числу молекул. Вследствие теплового движения все 

направления движения молекул в газе  предполагались рав-

новероятными. Несмотря на случайный характер столкнове-

ний и вызываемых ими изменений скорости молекул, рас-

пределение оказывается не случайным, а вполне определён-

ным. И теория, и опыт подтверждают это. Это распределение 

оказывается однозначным и единственно возможным. В газе, 

находящемся в состоянии равновесия, установится некоторое 

стационарное (не меняющееся со временем) распределение 

молекул по скоростям, которое подчиняется вполне опреде-

ленному статистическому закону. Такой закон был теорети-

чески выведен Максвеллом в 1859 г. При выводе этого зако-

на Максвелл предполагал, что газ состоит из очень большого 



 

числа n тождественных молекул, находящихся в состоянии 

беспорядочного теплового движения при одинаковой темпе-

ратуре. Предполагалось также, что внешние поля на газ не 

действуют. Определение распределения молекул по ско-

ростям, формулируется следующим образом: сколько моле-

кул, или какая их часть, обладает скоростями, лежащими в 

некотором интервале вблизи заданной скорости. 

Будем говорить о числе молекул, скорости которых 

заключены в некотором интервале от v до v+dv, в этом случае 

следует говорить о вероятности встретить в газе данное чис-

ло интересующих нас молекул.  

Математическое выражение функции распределения молекул 

идеального газа по скоростям было получено Максвеллом с 

помощью методов теории вероятностей: доля (относительное 

число) всех молекул в единице объёма, скорости которых 

лежат в интервале от v до v+ dv: 

dvve
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2

2

2
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(2.2.7) 

При dv= 1, это выражение даёт функцию распределения 

(плотность вероятности) 
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(2.2.8) 

 

Анализ функции  распределения Максвелла в виде (2.2.8)  

показывает, что вид функции распределения для каждого га-

за зависит от рода газа (m) и от параметра состояния (T - тем-

пературы). Давление и объём газа на распределение молекул 

по скоростям не влияют. 

Функция распре-

деления (2.2.8) 

представлена на 

рисунке.2.2.1                                                                        

Видно, что число 

молекул с очень 

маленькими и 

очень большими v 

f(v) 

Рисунок 2.2.1 



 

скоростями невелико.  

Из рисунка видно, что при возрастании скорости v множи-

тель kT

mv

e 2

2

−
  уменьшается быстрее, чем растет множитель 

2v , 

то функция f(v), начинаясь от нуля, достигает максимума при 

значении vв. Затем асимптотически стремится к нулю.  Ско-

рость vв, при которой функция распределения максимальна, 

называется наиболее вероятной скоростью, причем этой ско-

ростью и близкой к ней обладает наибольшее число молекул. 

Кривая распределения Максвелла не симметрична относи-

тельно vв, относительное число молекул 
n

dn
, скорости кото-

рых лежат в интервале скоростей от v до v+dv, находят как 

площадь заштрихованного на графике прямоугольника. 

Площадь же ограниченная кривой распределения и осью 

абсцисс всегда будет равна 1. Это означает, что функция f(v) 

удовлетворяет условию нормировки 

1
0

=∫
∞

f(v)dv  (2.2.9) 

Исходя из распределения молекул по скоростям, можно най-

ти распределение молекул газа по кинетическим энергиям 

поступательного движения молекул Wк=mv
2
/2. Это распреде-

ление характеризуется функцией f(Wк), которая вводится 

аналогично  f(v) и имеет вид  

( ) kT

Wk

k
k

k eWkT
ndW

dn
Wf

−
−== 2/1232

)(
π

 

(2.2.10) 

 

Анализ функции распределения в виде (2.2.10) показывает, 

что в  показателе степени у экспоненты стоит отношение (–

WK/kT) – безразмерная величина, характеризующая отноше-

ние кинетической энергии, соответствующей данной скоро-

сти v, к kT – характеризующую среднюю энергию молекул 

при данной температуре. Таким образом, распределение 

Максвелла характеризует распределение частиц по значени-

ям кинетической энергии, т.е. определяет долю из общего 

числа молекул, которые имеют кинетические энергии в ин-

тервале от  Wк до  Wк +dWк  



 

Значение наиболее вероятной скорости можно найти про-

дифференцировав функцию распределения Максвелла (2.2.8) 

по аргументу v (опустив постоянный множитель) и приров-

няв результат к нулю.  

M

RT

m

kT
v

22
в ==  

  

(2.2.11) 

 

Из этой формулы следует, что при повышении температуры, 

максимум функции распределения молекул по скоростям бу-

дет смещаться вправо.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Рисунок 2.2.5 

 

При этом площади всех фигур, ограниченные кривыми, бу-

дут одинаковыми, общее число молекул газа не зависит от 

температуры. Поэтому кривая распределения молекул по 

скоростям будет растягиваться и понижаться. 

Из распределения Максвелла  с учетом (2.2.4)можно 

найти среднюю арифметическую скорость движения молекул 

газа: 

M

RT

m

kT
v

ππ

88
=>=<  (2.2.12) 

Сравнивая полученное значение средней арифметической 

скорости с ранее полученными значениями наиболее вероят-

ной скорости   

и средней квадратичной скорости
M

RT

m

kT
vкв

33
=>=< , 

можно получить соотношения между этими величинами  

vв1       vв2        vв3 v 

T3 

T2 

T1 

f(v) 



 

в13,1 vv >=<   

вкв 22,1 vv >=<   

Рисунок 2.2.2 иллюстрирует эти соотношения  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Часто используют приведенную формулу распреде-

ления Максвелла, учитывающую относительную скорость, 

равную 
âv

v
u = . С учетом этого распределение Максвелла 

можно записать:  

v 

f(v) 

vкв 

vср 

vв  

Рисунок 2.2.2 



 

duunedn
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 (2.2.13) 

 

Это уравнение универсальное. В таком виде функция распре-

деления не зависит ни от температуры, ни от рода газа. 

Из последнего выражения (2.2.13) рассмотрим графическую 

зависимость  

 

2
24
ue

ndu

dn u−=
π

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рисунок 2.2.3 

Доля молекул газа dn/n, скорости которых лежат в интервале  

от  v/vв  до  v/vв + dv/vв или,  что  то же  самое,  от u до u + du, 

численно равна площади dS  заштрихованной криволинейной 

трапеции на рисунке. Площадь, ограниченная кривой и осью 

абсцисс на рисунке2.2.3, равна единице.  

Распределения Больцмана. 

При выводе уравнения состояния идеального газа предпола-

галось, что на молекулы газа внешние силы не действуют, 

поэтому молекулы равномерно распределены по объему. Ка-

ково поведение идеального газа в поле внешней силы? Для 

упрощения задачи используем следующие предположения: 

1) учитывая, что высота атмосферы 2000 км и на таких рас-

стояниях сила тяжести практически не изменяется, будем 

считать ускорение силы тяжести одинаково для всех высот; 

  du 

1 u 

 
dn 

n⋅du 



 

2) так как давление и плотность атмосферы даже на неболь-

ших высотах не велико, предположим, что атмосферы анало-

гичны свойствам идеального газа; 

3) пренебрегая небольшой разностью молекулярных масс 

основных компонентов атмосферы, массу  молекул газа, об-

разующих атмосферу, считаем равной 0m ; 

4) с увеличением высоты температура воздуха изменяется по 

довольно сложному закону, этих изменений учитывать не 

будем и решим задачу для изотермической атмосферы. 

Чтобы решить эту задачу возьмем изотермический столб 

воздуха с площадью основания 1 м
2
 

Атмосферное давление  на  

высоте h обусловлено весом 

вышележащих слоёв газа.  

Пусть  p – давление на высоте 

h;   p + dp – давление  на  вы-

соте       h + dh. Причём при 

dh > 0, dp < 0, так как с уве-

личением высоты давление 

уменьшается.  

Разность давлений p и p+ dp 

равна весу газа, заключённого 

в объёме цилиндра с площадью основания, равного единице, 

и высотой dh. Найдем вес газа: 

gdh
S

Sdhg

S

dVg

S

mg
ρ

ρρ
===   

Тогда  

( ) ,- gdhdpgdhdppp ρρ −=⇒=+  (2.2.14) 

где ρ – плотность газа на высоте h. 

Найдем значение плотности из уравнения Менделеева-

Клапейрона. 

RT

pM

V

m
ρRT

M

m
pV === ⇒   

Подставим  в  (2.2.23)  найденное значение плотности и  уч-

тём,  что  при    h ≤≤≤≤ 100 км ускорение силы тяжести  g ≈≈≈≈ const 

S=1 

p 

p+dp 

h 

dh 
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(2.2.15) 

 

Предположим, что в интервале dh температура T постоянна 

(T = const.).. Интегрируем по высоте от h1  до h2  

∫∫ −=
2

1

2

1

h

h

p

p
RT

Мgdh

p

dp
  

Получим 

RT

hhМg
pp

)(
lnln 12

12

−
−=−   

Потенцируем и получаем.  

RT

hhMg

epp

)-( 12

12

−
=  

            

(2.2.16)   

 

Обычно высоты определяют относительно уровня моря, по-

лагая h1=0? тогда последняя формула будет иметь вид:  

RT

Mgh

epp
−

=
0  

 

(2.2.17) 

 

где p– давление на высоте h, p0 –давление на высоте h = 0.  

Из формулы  (2.2.17) получим выражения для определения 

высоты 

p

p

Mg

RT
h 0ln=  

(2.2.18) 

 

Формула (2.2.18) позволяет определять высоту с помощью 

барометра. Формулу (2.2.17), так же как и (2.2.18) называют 

барометрической формулой. Прибор, созданный на основе 

зависимости (2.2.18) называется альтиметром. Он представ-

ляет барометр, который проградуирован для непосредствен-

ного отсчета высоты над  уровнем моря. Такие приборы ис-

пользуются в авиации, альпинизме.  

 Анализ барометрической формулы показывает, что 

чем больше молярная масса  газа, и чем ниже температура, 

тем быстрее его давление убывает с высотой. Поэтому атмо-

сфера по мере увеличения высоты все более обогащается 

легкими газами. 



 

 Применимость формулы (2.2.18) к реальной атмосфе-

ре несколько ограничена, поскольку  атмосфера в действи-

тельности не находится в тепловом равновесии и ее темпера-

тура меняется с высотой.  

Подставим в (2.2.17)   выражение  для давления, ис-

пользуя  основное уравнение молекулярно-кинетической  

теории ( P = nkT ; P0 = n0kT). получим. 

,
0

RT

Mgh

enn
−

=  
(2.2.19)   

где n0 – число молекул в единице объёма на высоте  h = 0,  n – 

на высоте, равной h.  

Преобразуем показатель степени в формуле (2.2.19), умно-

жив числитель и знаменатель на постоянную Авогадро. По-

лучим 

,0

kT

ghm

TRN

ghMN

A

A =   

где m0 - масса молекулы газа.     

Выражение (2.2.8) с учетом сделанных преобразований мож-

но записать. 

kT

mgh

еnn
−

=
0

 
(2.2.20) 

Анализ формулы (2.2.20) показывает, что с уменьшением 

температуры число молекул на высотах, отличных от нуля, 

уменьшается. При температуре T = 0 все молекулы располо-

жились бы на земной поверхности. При высоких температу-

рах T, наоборот, молекулы оказываются распределёнными по 

высоте почти равномерно (т.к. 0nn → ). Существование атмо-

сферы в её природном виде объясняется тепловым движени-

ем частиц воздуха. 

Учтем, что  пWghm =
0

 -  потенциальная энергия молекулы 

в поле тяготения Земли. На разной высоте она различна. Сле-

довательно, выражение (2.2.20) характеризует распределение 

частиц по значениям потенциальной энергии. 

,
0

kT

Wп

еnn
−

=  
(2.2.21)                                                                     

где  n0 – число молекул в единице объёма, где потенциальная 

энергия Wп = 0. 



 

Больцман доказал, что выражение (2.2.21) справед-

ливо не только в потенциальном поле сил гравитации, но и в 

любом потенциальном поле и называется распределением 

Больцмана.  

Отношение n/n0 показывает какова  доля молекул, обладаю-

щих именно таким значением потенциальной энергии (Wп ) 

при данной температуре.  

  Из распределения Больцмана следует:  

� при T = const плотность газа больше там, где меньше 

потенциальная энергия его молекул. 

� число частиц, обладающих определенными значе-

ниями потенциальной энергии определяется отноше-

нием величины потенциальной энергии Wп  к тепло-

вой энергии частицы kT. Чем больше энергия тепло-

вого движения, тем более разупорядочена система 

частиц, значит, тем более однородно распределены 

частицы в пространстве 

Таким образом, Больцман дал распределение частиц по зна-

чениям потенциальной энергии, а Максвелл – по значениям 

кинетической энергии. В 1866 г. Больцман (1844-1906 г.) вы-

вел более общее распределение, включающее распределение 

Максвелла. Оба распределения можно объединить в один 

закон – распределение Максвелла-Больцмана. 

Число молекул в единице объёма, скорости которых лежат в 

интервале между  от v до v + ∆v, будет определяться сле-

дующим выражением. 
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(2.2.22) 

В этом выражении  n0 – число молекул в единице объёма в 

той точке, где потенциальная энергия Wп = 0.  

 

Вопросы для самоконтроля 

 
1. Дайте определение вероятности события; плотности 

вероятности события. В чем отличие в применении 

этих понятий?  



 

2. Каков физический смысл распределения молекул по 

скоростям? По энергиям? 

3. Запишите математическое выражение распределение 
Максвелла для скоростей, энергий, относительных 

скоростей. 

4. Как определяется наиболее вероятная скорость? 

средняя скорость? 

5. Какие упрощения сделаны при выводе барометриче-

ской формулы? 

6. Запишите барометрическую формулу и проанализи-

руйте её? 

7. Почему атмосфера по мере увеличения высоты все 

более обогащается легкими газами.? 

8. Запишите уравнения Больцмана,  в чем его физиче-

ский смысл? Дайте анализ распределения Больцмана. 

9. Каков физический смысл распределения Максвелла –

Больцмана?  



 

 

Тема 2.3.Основы термодинамики 

 
Внутренняя энергия идеального газа. Закон равномерного 

распределения энергии по степеням свободы. Работа и 

теплота. Первое начало термодинамики (ПНТ). 

Применение ПНТ к изопроцессам. Теплоёмкость много-

атомных газов. Недостатки классической теории теп-

лоёмкости. 

 

Внутренняя энергия идеального газа. Термодинамика, 

как и молекулярная физика, занимается изучением физиче-

ских процессов, происходящих в макроскопических систе-

мах, т.е. в телах, содержащих огромное число микрочастиц, 

взаимодействующих друг с другом и внешними телами.  

 Задачей термодинамического метода изучения со-

стояний макроскопических систем является установление 

связей между непосредственно наблюдаемыми величинами, 

такими, как давление, объем, температура, концентрация 

раствора, напряженность электрического или магнитного по-

ля, световой поток и т.д. Никакие величины, связанные с 

атомно-молекулярной структурой вещества (размеры атома 

или молекулы, их масса, количество и т.д.), не входят в рас-

смотрение при термодинамическом подходе к решению за-

дач. 

 Термодинамический метод, не связанный с модель-

ными представлениями, обладает большей общностью, отли-

чается простотой и ведет, после ряда простых математиче-

ских процедур, к решению целого ряда конкретных задач, не 

требуя никаких сведений о свойствах атомов или молекул.  

 В основе термодинамики лежат четыре закона (нача-

ла), являющиеся обобщением огромного количества опыт-

ных данных: I начало термодинамики, называемое также 

«принцип энергии», II начало, называемое «принцип энтро-

пии», III начало термодинамики, называемое «постулат 

Нернста», а также нулевое начало термодинамики, называе-

мое «принцип температуры». 

 Нулевое начало термодинамики формулируется сле-

дующим образом: для каждой термодинамической системы 



 

существует состояние термодинамического равновесия, 

которое она, при фиксированных внешних условиях, достига-

ет. 

 Например, чайник, снятый с плиты, сам остывает до 

комнатной температуры. Он получил название нулевого 

начала термодинамики, так как лишь после того как были 

открыты первое и второе начала термодинамики, стало ясно, 

что этот практически очевидный постулат нужно поставить 

впереди. По существу, нулевое начало термодинамики по-

стулирует существование температуры. 

Важной характеристикой термодинамической системы 

является ее внутренняя энергия. Внутренняя энергия (U) сла-

гается из энергии хаотического (теплового) движения мик-

рочастиц системы (молекул, атомов, электронов, ядер и 

т.д.) и энергия взаимодействия этих частиц. Во внутрен-

нюю энергию входят кинетическая энергия поступательного 

и вращательного и колебательного движения молекул и ато-

мов, потенциальная энергия их взаимодействия, а также 

внутримолекулярная энергия (энергия электронных оболочек 

и внутриядерная энергии). К внутренней энергии не относят-

ся кинетическая энергия движения системы как целого и по-

тенциальная энергия системы во внешних полях.  

Внутренняя энергия тела определяет его тепловое со-

стояние и изменяется при переходе  из одного состояния в 

другое. В данном состоянии система обладает вполне опре-

деленной внутренней энергией. Приращение внутренней 

энергии,  при переходе системы из одного состояния в дру-

гое,  всегда равно разности  значений внутренней энергии в 

конечном и начальном состояниях независимо от пути, по 

которому совершался переход. Приращение внутренней 

энергии не зависит от характера процесса, приведшего к пе-

реходу системы из одного состояния в другое. Поэтому внут-

ренняя энергия является функцией состояния системы. 

Рассчитать внутреннюю энергию можно только для иде-

ального газа.  Так как в идеальном газе взаимная потенци-

альная энергия молекул равна нулю (т.е. молекулы между 

собой не взаимодействуют), то внутренняя энергия идеально-

го газа U равна сумме кинетических энергий отдельных мо-

лекул 



 

,∑
i

iWU =  (2.3.1) 

где Wi — кинетическая энергия отдельной молекулы. 

Так как в результате теплового движения молекулы могут 

участвовать в трех видах движения: поступательном, враща-

тельном и колебательном, то энергия молекул, состоящих из 

некоторого числа атомов, не жестко связанных друг с дру-

гом, будет складываться из энергии поступательного и вра-

щательного движений молекул и энергии колебательного 

движения атомов в молекуле:  

Wi = Wпоступ + Wвращ +Wколеб  

Средняя энергия колебательного движения в два раза 

больше чем энергия поступательного или вращательного 

движения, т.к. складывается из средней кинетической энер-

гии и равной ей средней потенциальной энергии молекулы.  

Закон равномерного распределения энергии по 

степеням свободы. 

Степень свободы i: это число независимых координат, 

полностью определяющих положение тела (материальной 

точки, системы материальных точек) в пространстве. Число 

степеней свободы молекулы определяется выражением: 

i = iпоступ + iвращат + 2iколеб  

В  классической теории рассматривают молекулы с жесткой 

связью атомов, для них iколеб.=0.  

Таким образом, имеем: i = iпоступ + iвращат  

Число степеней свободы молекулы определяется её строе-

нием. Молекулу одноатомного газа рассматривают как мате-

риальную точку на том основании, что масса такой частицы 

(атома) сосредоточена в ядре, размеры которого очень малы. 

Она имеет 3 степени свободы, все три поступательные. Двух-

атомная молекула рассматривается как совокупность двух 

материальных точек, жестко связанных недеформируемой 

связью. Она имеет 5 степеней свободы: 3 поступательные и 2 

вращательные. Трехатомная и многоатомная молекула имеет 

6 степеней свободы: 3 поступательные и 3 вращательные. 

Для реальных молекул жесткой связи между атомами не су-

ществует и поэтому необходимо учитывать степени свободы 

колебательного движения.   



 

Независимо от числа степеней свободы молекул три 

степени свободы всегда поступательные. Ни одна из них не 

имеет преимущества перед другими, поэтому на каждую из 

них приходится в среднем одинаковая энергия, равная 1/3 

значения <Wk>. Таким образом, на основании (2.1.13), можно 

найти энергию, приходящуюся на одну степень свободы по-

ступательного движения: 
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Нет причин полагать, что поступательное движение является 

в какой-то мере выделенным по сравнению с вращательным 

или колебательным. При взаимных столкновениях молекул 

возможен обмен их энергиями и превращение энергии вра-

щательного движения в энергию поступательного движения 

и обратно. Таким путём устанавливается равновесие между 

значениями средних энергий поступательного и вращатель-

ного движения молекул. Поэтому следует считать, что на ка-

ждую степень свободы молекулы приходится энергия, равная 

kT/2. 

Важнейший закон классической статистической физики – 

закон Больцмана о равномерном распределении энергии по 

степеням свободы утверждает: для статистической систе-

мы, находящейся в состоянии термодинамического равнове-

сия, на каждую поступательную и вращательную степени 

свободы молекулы в среднем приходится одинаковая кине-

тическая энергия, равная kТ/2, а на каждую колебательную 

степень свободы – энергия, равная kТ. 

Следовательно, средняя кинетическая энергия молекулы, 

имеющей i степеней свободы   

kT
i

Wi
2

>=<  
(2.3.2)               

 

Так как в идеальном газе взаимная потенциальная энергия 

молекул равна нулю (т.е. молекулы между собой не взаимо-

действуют), то внутренняя энергия U идеального газа пред-

ставляет собой кинетическую энергию его молекул. 

Для одного моля 
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i

NWU AAi
22

==>=<  
(2.3.3.) 

 

для произвольной массы m газа (произвольного числа моле-

кул N) 

RT
i

RT
M

mi
N

M

m
kT

i
kTN

i
NWU AAAi ν

2222
====>=<  , 

т.е. 

RT
i

U ν
2

=
,
 (2.3.4) 

где М – молярная масса газа, ν=m/M – число молей. 

Таким образом, внутренняя энергия идеального газа про-

порциональна температуре газа и зависит от числа степеней 

свободы его молекул. В случае реального газа внутренняя 

энергия включает в себя еще потенциальную энергию моле-

кул, обусловленную существованием сил межмолекулярного 

взаимодействия. Эту энергию можно найти, если известен 

характер взаимодействия между молекулами. В случае ре-

ального газа закон равномерного распределения по степеням 

свободы не позволяет найти его внутреннюю энергию. 

 Работа и теплота. Первое начало термодинамики (ПНТ). 

Рассмотрим термодинамическую систему, для которой меха-

ническая энергия не изменяется, а изменяется лишь ее внут-

ренняя энергия. Внутренняя энергия закрытой системы (т.е. 

системы, которая не обменивается веществом с внешней сре-

дой) может изменяться при её взаимодействии с внешними 

телами: путем совершения работы и путем теплообмена. 

 В первом случае обмен энергией между системой и 

внешними телами осуществляется в форме работы и количе-

ственно характеризуется работой A', совершенной над сис-

темой. Этот способ передачи энергии осуществляется при 

силовом взаимодействии системы с внешними телами. Для 

совершения работы над макроскопически неподвижной сис-

темой необходимо, чтобы перемещались взаимодействую-

щие с ней внешние тела, при этом изменяются объем и форма 

системы. Например,  при вдвигании поршня, закрывающего 

сосуд с газом, поршень (внешнее тело), перемещаясь, совер-

шает работу над газом A'.  Газ сжимается,  температура его 



 

повышается и, следовательно, изменяется (увеличивается) 

его внутренняя энергия. Газ при этом совершает работу над 

поршнем. Работу, совершаемую данным телом (системой) 

над внешними телами обозначают буквой A. Для одного и 

того же процесса, как вытекает из третьего закона Ньютона,  

A= - A'. 

Изменение внутренней энергии  термодинамической 

системы путем теплообмена обусловлено различием значе-

ния температур между телами или частями одного и того же 

тела, термодинамической системы. Теплообмен может осу-

ществляться не только между соприкасающимися друг с дру-

гом телами, т.е. путем теплопроводности и конвективного 

теплообмена, но и между удаленными телами посредством 

теплообмена излучением. Количество энергии, переданное 

системе внешними телами в форме теплоты, называется ко-

личеством теплоты, или теплотой, сообщенной системе. 

В отличие от внутренней энергии, которая является 

функцией состояния системы, понятия работы и теплоты 

имеют смысл только в связи с процессом изменения состоя-

ния системы. Они являются энергетическими характеристи-

ками этого процесса и зависят от способа перехода системы 

из начального состояния в конечное. Таким образом, теплоту 

и работу нельзя рассматривать как различные виды энергии 

системы, а следовательно,  нельзя говорить ни о «запасе ра-

боты», ни о «запасе теплоты» в системе.  

В реальных условиях оба способа передачи энергии 

системе, как в форме работы, так и в форме теплоты, сопут-

ствуют друг другу. Например, при нагревании тела расши-

ряются и совершают работу против сил внешнего давления. 

В системе СИ теплота и работа измеряются джоулях. 

Таким образом, можно говорить о двух формах передачи 

энергии от одних тел к другим: работе и теплоте. При этом 

энергия механического движения может превращаться в 

энергию теплового движения и наоборот. При этих превра-

щениях соблюдается закон сохранения и превращения энер-

гии. Применительно к термодинамическим процессам этим 

законом и является первое начало термодинамики, установ-

ленное в результате обобщения многовековых опытных дан-

ных.  



 

Допустим, что некоторая термодинамическая система (на-

пример, газ, заключенный в цилиндр под поршнем), обладая 

внутренней энергией U1, получила некоторое количество те-

плоты Q и, перейдя в новое состояние, характеризующееся 

внутренней энергией U2, совершила работу А над внешней 

средой, т.е. против внешних сил. В этом случае Q=U2-U1+A 

или 

AUQ +∆=  (2.3.5) 

Уравнение (2.3.5) выражает первое начало термодинами-

ки: теплота, сообщаемая системе, расходуется на измене-

ние ее внутренней энергии и на совершение системой рабо-

ты против внешних сил. Для бесконечно малых процессов 

выражение(2.3.5) записывают в дифференциальной форме  

dAdUdQ +=   

или в более корректной форме 

AdUQ δδ += , (2.3.6)   

  

где δQ – бесконечно малое количество теплоты, dU - беско-

нечно малое изменение внутренней энергии системы, δА – 

элементарная работа. Различие в записи обусловлено тем, что 

только dU является полным дифференциалом, ибо является 

функцией состояния системы, δQ а  и δА полными диффе-

ренциалами не являются. 

Если система периодически возвращается в первона-

чальное состояние, то изменение ее внутренней энергии 

∆U=0. Тогда, согласно (2.3.5) А= Q , т.е. вечный двигатель 

первого рода – периодически действующий двигатель, кото-

рый совершал бы большую работу, чем сообщенная ему извне 

энергия, невозможен. Это одна из формулировок первого на-

чала термодинамики. 

 Работа газа при изменении его объема. Найдем работу, 

совершаемую газом при изменении его объема. Рассмотрим 

газ, находящийся под поршнем в цилиндрическом сосуде 

(Рис 2.3.1). Если газ, расширяясь, передвигает поршень на 

бесконечно малое расстояние dl, то производит над ним ра-

боту 



 

PdVPSdlFdlА ===δ ,  

где S – площадь поршня, Sdl =dV – изменение объема газа. 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.3.1 

Таким образом, 

PdVА =δ  (2.3.7) 

Полная работа при расширении газа от объема V1 до объема 

V2 находится интегрированием формулы (2.3.7) 

∫=
2

1

12

V

V

PdVА  
  

(2.3.8)              

И графически она изображается площадью фигуры, лежащей 

под кривой P(V) (Рисунок 2.3.2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таким образом, работа не определяется только начальным и 

конечным состояниями газа, т.е. не является полным диффе-

ренциалом. 

Теплоемкость. Теплоёмкость тела характеризуется коли-

чеством теплоты, необходимым для нагревания этого тела 

на 1 градус. 
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Рис.2.3.2 



 

Удельная теплоёмкость (с) есть количество теплоты, необ-

ходимое для нагревания единицы массы вещества на 1 гра-

дус. 

      ,
m

C

mdT

Q
с ==

δ
  

Для газов удобно пользоваться молярной теплоёмкостью 

(CM). Это количество теплоты необходимое для нагревания 

1 моля газа на 1 градус. 

сМ
dT

Q
C

M
==

ν

δ
  

 Применение ПНТ к изопроцессам. 

 Изохорный процесс. Для него  V=const. Диаграмма этого 

процесса (изохора) изображена на рис.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Изохорный процесс практически осуществляется при нагре-

вании или охлаждении газа в толстостенном сосуде постоян-

ного объема. Процесс 1-2 соответствует нагреванию, а про-

цесс 2-1 – охлаждению газа. 

При изохорном процессе газ не совершает работы:  

     
dUQPdVА =⇒⇒⇒⇒== δδ 0  (2.3.9) 

т.е. вся теплота, сообщаемая газу, идет на увеличение его 

внутренней энергии. 

 Согласно формуле (2.3.4) для произвольной массы 

газа можно записать  

 RdT
i

RdT
i

M

m
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22
νδ ===  (2.3.10) 
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Рис.2.3.3 



 

     Тогда значение молярной теплоемкости при постоянном 

объеме 

R
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i
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Q
С M ==

ν

δ
 

(2.3.11) 

 

Таким образом,  первое начало термодинамики для изохор-

ного процесса будет иметь вид                      

 dTСdUQ Mv,νδ ==  (2.3.12) 

Изобарный процесс. Для него P=const. Диаграмма этого про-

цесса (изобара) изображена на рис.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Практически изобарный процесс осуществляется при нагре-

вании (процесс 1-2) или охлаждении (процесс 2-1) газа, нахо-

дящегося в цилиндре с подвижным поршнем, на который 

действует постоянное внешнее давление. 

     Учитывая, что для произвольной массы газа PV=νRT, за-

пишем первое начало термодинамики в дифференциальной 

форме для изобарного процесса: 

RdTRdT
i

AdUQ ννδδ +=+=
2

 (2.3.13)
 

Из полученного выражения следует, что молярная теплоем-

кость при постоянном давлении определяется следующим 

соотношением 

RсRR
i

dT

Q
c Mp +=+== Mv,,

2ν

δ
 (2.3.14)

 

Выражение     
 

RСС MMр += v,,  (2.3.15) 

2 1 

V1 V2 0 V 

P P 

Рис.2.3.4 



 

называется уравнением Майера; оно показывает, что MрС ,  

всегда больше MСv,   на величину универсальной газовой 

постоянной R. Это объясняется тем, что для нагревания газа 

при постоянном давлении требуется еще дополнительное ко-

личество теплоты на совершение работы расширения газа. 

 Таким образом, можно определить физический смысл 

универсальной газовой постоянной R: она численно равна 

работе, совершаемой одним молем идеального газа при его 

изобарном нагревании на 1 К. 

 С учетом (2,3.15) первое начало термодинамики для 

изобарного процесса можно также записать в виде   

dTСQ Mр ,νδ =
,
 (2.3.16)   

Изотермический процесс. Для него Т=const. Диаграмма 

изотермического процесса (изотерма) изображена на 

рис.2.3.5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Практически процесс расширения или сжатия газа можно 

считать изотермическим, если он осуществляется сравни-

тельно медленно, а теплоемкость внешней среды столь вели-

ка, что теплообмен между газом и внешней средой не вызы-

вает изменения её температуры. Примерами изотермических 

процессов могут служить процессы кипения, конденсации, 

плавления и кристаллизации химически чистых веществ, ко-

торые происходят при постоянной температуре, если внеш-

нее давление постоянно. 
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P 

Рисунок.2.3.5 



 

Внутренняя энергия идеального газа в изотермическом про-

цессе не изменяется, так как Т=const и dT=0, т.е. 

0== dTСdU Vν   

Тогда, из первого начала термодинамики (2.3.6) следует, что 

вся теплота, сообщаемая газу, расходуется на совершение им 

работы против внешних сил, т.е.   

AQ δδ =   

Полное количество теплоты, сообщенное газу можно найти 

интегрированием, учитывая (2.3.7) и  используя уравнение 

Менделеева-Клапейрона для определения Р 
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∫∫ ==== νν  (2.3.17)      

где   ν=m/M – число молей. 

 Для процесса 1-2 (рис.5),  соответствующего изотер-

мическому расширению газа, Q12>0 и A12>0. Для обратного 

процесса 2-1, соответствующего изотермическому сжатию 

газа Q12<0 и A12<0. 

Определим теплоёмкость газа при изотермическом процессе 

(dT = 0)  

.
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∞→==
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dT

Q
C

δδ
  

Бесконечная теплоёмкость не является физическим абсурдом. 

Она означает, что подводимое к газу тепло не приводит к из-

менению его температуры, т.к. всё тепло тратится на совер-

шение работы. 

Адиабатный процесс. Это процесс, при котором отсутствует 

теплообмен ( 0=Qδ ) между системой и окружающей сре-

дой.  

К адиабатным  можно отнести все быстропротекающие про-

цессы. Практически адиабатный процесс осуществляется при 

достаточно быстром расширении или сжатии газа. Его широ-

ко применяют в циклах двигателей внутреннего сгорания, 

холодильных установках. 

 Из первого начала термодинамики (2.3.6)  для адиаба-

тического процесса следует, что 



 

,dUA −=δ  (2.3.18)         

  т.е. внешняя работа совершается за счет уменьшения внут-

ренней энергии системы. При расширении газ совершает ра-

боту, а внутренняя энергия уменьшается, так как уменьшает-

ся температура  

Учитывая,  выражение (2.3.12) для dU , найдем работу адиа-

батного расширения газа от объема V1 до  V2 (при этом тем-

пература газа уменьшается от Т1 до Т2): 
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Можно показать, что для адиабатного процесса   
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=== γγ

 (2.3.20) 

гдеγ  - показатель адиабаты (коэффициент Пуассона), i – 

число степеней свободы молекулы газа.  

Уравнение (2.3.20) называют уравнением Пуассона 

или уравнением адиабаты.  

Диаграмма этого процесса (адиабата) изображена на 

рис.2.3.55. Так как γ>1, то адиабата идет круче, чем изотерма, 

уравнение которой 

PV=const. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.3.6 
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T=const. 
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Процесс 1-2 соответствует адиабатическому расширению 

газа. В этом случае 0<,0 dUA >δ . Обратный процесс 2-1 

соответствует адиабатическому сжатию газа. В этом случае 

0 <,0 dUA <δ . 

 Выразим из уравнения (2.3.20) значение MСv,   
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Подставляя найденное выражение  MСv,  в (2.3.19) оконча-

тельно имеем 
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(2.3.21)

 

 

Используя уравнение Менделеева-Клапейрона можно полу-

чить другие уравнения адиабаты 
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(2.3.22) 

 

В соответствии с полученными соотношениями (2.3.22) мож-

но записать 
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Тогда выражение (2.3.21) можно также представить в виде  
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(2.3.23) 
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Теплоемкость многоатомных газов. Недостатки класси-

ческой теории теплоёмкости. Теплоёмкость термодинами-

ческой системы зависит от того, как изменяется состояние 

системы при нагревании. Если газ нагревать при постоянном 

объёме, то всё подводимое к газу тепло идёт на нагревание 

газа, т.е. на изменение его внутренней энергии. И такая теп-

лоёмкость называется теплоёмкостью при постоянном объё-

ме (CV). 

Если нагревать газ при постоянном давлении, то подводимое 

тепло затрачивается и на нагревание газа, и на совершение 

работы. Отсюда ясно, что теплоёмкость при постоянном дав-

лении больше чем при постоянном объёме. 

VP CC >  

Подводимое тепло и теплоёмкость зависят от того, каким пу-

тём осуществляется передача тепла. Следовательно, и тепло-

та Q, и теплоёмкость C не являются функциями состояния. 

Молярная теплоёмкость одного моля идеального газа при 

постоянном объеме определяется в соответствии с формулой  

( 2.3.11), а при постоянном давлении в соответствии с фор-

мулой (2.3.14). 

         Таким образом, молярная теплоёмкость определяется 

только числом степеней свободы молекул газа,  не зависит от 

температуры. Для одноатомных газов CV,М ≈≈≈≈ 12,5 

Дж/(моль⋅К), для двухатомных газов   CV,М ≈≈≈≈ 20,8 

Дж/(моль⋅К), для многоатомных газов CV ≈≈≈≈ 25 Дж/(моль⋅К). 

Полученные теоретические результаты хорошо согласуются 

с измеренными при нормальных условиях значениями тепло-

емкостей ряда газов: инертными газами и парами одноатом-

ных металлов,  азотом (N2), кислородом (O2) и другими двух-

атомными газами, а также с трехатомными газами.  Значи-

тельное расхождение между теорией и опытом наблюдалось 

для сложных молекул типа C6H6, C2H5OH. Эксперименталь-
ные данные  показывают также, что для всех веществ, в том 



 

числе и для газов, теплоемкость растет с ростом температу-

ры. При достаточно низких температурах теплоемкость бы-

стро убывает с понижением температуры и стремится к нулю 

при 0→T  .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Однако классическая теория теплоемкости плохо согласуется 

с экспериментальными значениями теплоемкостей много-

атомных газов при средних и высоких температурах. Из тео-

рии Больцмана следует, что CV  не зависит от температуры. 

Для одноатомного газа это выполняется в очень широком 

интервале температур, а для двухатомного газа только в ин-

тервале примерно от 100 К до 1000 К. (Рисунок 2.3.7). При-

чина этих трудностей заключается в том, что закон о равно-

мерном распределении энергии между всеми степенями сво-

боды молекул справедлив лишь для простейших газов, нахо-

дящихся при не слишком низких температурах. Правильное 

качественное и количественное объяснение результатов опы-

тов по измерению теплоемкости в широком интервале тем-

ператур, было получено на основе квантовой теории тепло-

емкости, развитой  А.Эйнштейном в 1905г. По классическим 

представлениям энергия, приходящаяся на одну степень сво-

боды, может изменяться в результате внешнего воздействия  

(нагревания) непрерывно, т.е. на любую величину. По кван-

товой теории таким свойством обладает только энергия по-

ступательного движения, а энергия вращательного и колеба-

T, K 1000 
 

100 10 

O2, N2 

He, Ar, Ag 

Cдисс 3R 

2,5R 

1,5R 

CV 

Рисунок 2.3.7 



 

тельного движения молекул может изменяться  лишь дис-

кретно, т.е. скачками на конечную величину, называемую 

квантом энергии.  

При низких температурах вращательное движение как бы 

"вымерзает" и двухатомные молекулы движутся поступа-

тельно, как и одноатомные. Равны и их теплоёмкости. Кван-

тованию подчиняется только энергия вращательного движе-

ния. Энергия поступательного движения может изменяться 

непрерывно. При увеличении температуры свыше 1000 К, 

начинает сказываться колебания атомов в молекуле относи-

тельно друга. Атомы в молекуле не связаны жестко. Проис-

ходят колебания вдоль оси  x. Появляется шестая степень 

свободы, колебательная. Одна колебательная степень свобо-

ды несёт 2/2(kT). Так как при этом есть и кинетическая ½(kT) 

и потенциальная ½(kT) энергии. При температуре выше 2500 

К молекулы диссоциируют (распадаются на отдельные ато-

мы). На диссоциацию молекул тратится энергия в 10 раз пре-

вышающая среднюю энергию их поступательного движения 

при этих температурах. Это обстоятельство является причи-

ной сравнительно низкой температуры пламени. Кроме того, 

следует учитывать, что и сам атом сложная система. При 

очень больших температурах начинает сказываться движение 

электронов внутри атомов, ионизация атомов. 

 

Вопросы для самоконтроля 
1. Что называется степенью свободы? Чем определяется 

количество степеней свободы молекулы? 

2. Сформулировать закон Больцмана о равномерном 

распределении по степеням свободы. 

3. Почему колебательная степень свободы обладает 

вдвое большей энергией, чем поступательная? 

4. Дайте определение внутренней энергии идеального 

газа. В результате каких процессов может меняться 

внутренняя энергия системы? 

5. Что такое теплоемкость газа? Почему теплоемкость 

при постоянном давлении больше теплоемкости при 

постоянном объеме? 

6. Как определяется понятие работы в термодинамике? 



 

7. Сформулируйте первое начало термодинамики. За-

пишите первое начало термодинамики для изопро-

цессов. 

8. В чем сущность недостатков классической теории  

теплоемкости.   

 

 

 



 

Тема 2.4. Второе начало термодинамики. 

 
Обратимые и необратимые тепловые процессы. Круговые 

процессы. 

Тепловые машины и холодильники. Цикл Карно. Максималь-

ный КПД тепловой машины. Энтропия и её связь с термоди-

намической вероятностью. 

Статистический смысл второго начала термодинамики 

 
Обратимые и необратимые тепловые процессы. Термоди-

намическим процессом называется переход системы из одно-

го состояния в другое. Обратимым называется такой про-

цесс, который, будучи проведён в обратном направлении, 

возвращает систему в исходное состояние так, что систе-

ма проходит через те же промежуточные состояния, что и 

в прямом процессе, а состояние тел вне системы остаётся 

неизменным. Всякий процесс не удовлетворяющий эти усло-

виям называется необратимым. 

Реальный термодинамический процесс всегда необратим. 

Тем не менее,  в термодинамике говорят об обратимом про-

цессе как о некоторой идеализированной схеме процесса. 

В термодинамике доказано, что необходимым и достаточным 

условием обратимости термодинамического процесса явля-

ется его равновесность. Процессы, в ходе которых система 

всё время остаётся в состоянии равновесия, называются рав-

новесными или квазистатическими. Только равновесные 

квазистатические состояния могут изображаться в виде кри-

вой, например P = f(V). Если же состояние неравновесное, то  

хотя бы один из параметров, определяющий состояние сис-

темы не будет иметь определенного значения. 

Только в обратимых процессах теплота используется по 

назначению. Если процесс неравновесный, то будет наблю-

даться  необратимый переход энергии из системы. 

Круговые процессы (циклы).  Процесс, при котором 

система, пройдя через ряд состояний, возвращается в ис-

ходное состояние называется круговым процессом или цик-

лом. На диаграмме процессов цикл изображается замкнутой 

кривой (рис.2.4.1.). 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Цикл можно разбить на процесс расширения 1-2 и сжатия 2-

1. Работа расширения, которая определяется площадью фи-

гуры 1а2V2V11, положительна, т.к. dV>0. Работа сжатия, ко-

торая определяется площадью фигуры  2b1V1V22, отрица-

тельна, т.к. dV<0. Следовательно, работа, совершаемая газом 

за цикл, определяется площадью, охватываемой замкнутой 

кривой. 

 Если за цикл совершается положительная работа    

(цикл протекает по ходу часовой стрелки), то он называется 

прямым (рис. 2.4.1 а). Если за цикл совершается отрицатель-

ная работа (цикл протекает против хода часовой стрелки), то 

он называется обратным (рис. 2.4.1 б). Внутренняя энергия 

тела зависит только от его  состояния. Поэтому полное изме-

нение энергии газа в результате кругового процесса равна 

нулю. Следовательно, по первому началу термодинамики 

AAUQ =+∆=  
(2.4.1)

 

 

В прямом цикле A>0 и Q>0, т.е. газ совершает работу за счет 

сообщенной ему теплоты. В обратном цикле A<0 и Q<0, т.е. 

над газом совершается работа внешними телами и от него 

отводится эквивалентное ей количество теплоты.  

 Тепловые машины и холодильники. Прямой цикл 

используется в тепловых машинах – периодически дейст-

вующих двигателях, совершающих работу за счет получения 

извне теплоты. Обратный цикл используется в холодильных 

машинах – периодически действующих двигателях, в кото-

рых за счет работы внешних сил теплота переносится к 

телу с более высокой температурой. 
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Рисунок 2.4.1. 



 

 Термодинамика как наука развилась в начале XIX ве-

ка из необходимости объяснить работу тепловых машин. 

Термодинамические расчеты необходимы при конструирова-

нии любых машин, способных производить работу. Всякий 

двигатель представляет собой систему, совершающую мно-

гократно некий круговой процесс (цикл). Рассмотрим цикл 

тепловой машины (Рис.2.4.1.а). Пусть в ходе цикла рабочее 

вещество (газ) сначала расширяется до объема V2 , а затем 

сжимается до первоначального объема V1. Чтобы работа, со-

вершенная за цикл была больше нуля , давление в процессе 

расширения должно быть больше, чем при сжатии.(Рис2.4.2)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.4.2 

Для этого рабочему телу нужно в ходе расширения сообщать 

теплоту, а в ходе сжатия – отнимать. Т.к. передача тепла 

происходит сама собой только от более горячего тела к более 

холодному следовательно должны существовать: более горя-

чее тело, передающее веществу количество тепла Q1( нагре-

ватель), и более холодное тело, которому вещество отдает 

количество тепла Q2( холодильник) 

Итак, обязательными частями тепловой машины являются: 

нагреватель (источник энергии), холодильник и рабочее тело 

(газ, пар). 

 Работа, совершенная за цикл, равна площади цикла и с уче-

том (2.4.1) определяется выражением  
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21 QQA −=  (2.4.2) 

где Q1- теплота, получаемая рабочим телом при расширении, 

Q2- теплота отдаваемая рабочим телом при сжатии, А-  рабо-

та, совершаемая, рабочим телом за цикл.
   

Эффективность работы тепловую машины принято характе-

ризуют коэффициентом полезного действия, который опре-

деляется как отношение совершаемой за цикл работы к полу-

чаемой  за цикл теплоте.  
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 (2.4.3) 

Холодильная машина работает по  обратному циклу (2.4.1.б) 

Такая машина отбирает за цикл от тела с более низкой тем-

пературой количество теплоты Q2 и
 
отдает телу с более высо-

кой температурой количество теплоты Q1. Эффективность 

работы холодильной машины характеризуется холодильным 

коэффициентом (ХК) 
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где Q2- количество теплоты, отнятое за цикл у тела с более 

низкой температурой,  Q1-количество теплоты отданное телу 

с более высокой температурой,A'-работа, которая затрачива-

ется на приведение машины в действие. 

Чтобы термический коэффициентη=1, должно вы-

полняться условие Q2=0, т.е. тепловой двигатель должен 

иметь один источник теплоты, что было бы очень выгодно, 

ибо вся теплота полученная рабочим телом была бы превра-

щена в работу. Первое начало термодинамики не противоре-

чит этому случаю (изотермический процесс). Идея о том, что,  

для работы теплового двигателя необходимо не менее двух 

источников теплоты с различными температурами была 

впервые изложена в работе С.Карно « Размышление о дви-

жущей силе огня и о машинах, способных развивать эту си-

лу» в 1824г.  Невозможность создания теплового двигателя, 

работающего с одним источником теплоты (так называемый 

вечный двигатель второго рода, т.е. периодически дейст-

вующего двигателя который давал бы работу за счет охлаж-



 

дения одного источника количества тепла), составляет со-

держание второго начала термодинамики. Существует не-

сколько формулировок этого закона. В формулировке Кель-

вина – Планка: вечный двигатель второго рода невозможен, 

т.е. невозможен процесс, единственным результатом которо-

го является превращение теплоты, полученной от нагревате-

ля, в эквивалентную ей работу. В формулировке  Клаузиуса: 

Невозможен процесс, единственным результатом которого 

является передача теплоты от холодного тела к горячему.  

Соответственно этой формулировке была доказана невоз-

можность вечного двигателя второго рода, который целиком 

превращал бы в работу теплоту, извлекаемую из окружаю-

щих тел (океана, атмосферного воздуха и др.)   

Цикл Карно. Максимальный КПД тепловой машины. 

Рассмотрим обратимый круговой процесс, при помощи кото-

рого тепло можно превратить в работу, чтобы полезная рабо-

та была максимальной. Такой круговой процесс был впервые  

введен в рассмотрение С. Карно и носит название цикла  

Карно  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.4.3 

С. Карно доказал, что для того чтобы осуществить этот про-

цесс необходимо, как минимум, три тела: нагреватель, холо-

дильник и рабочее тело (газ).  Обратимый цикл, совершае-

мый в тепловой машине рабочим телом, вступающим в теп-

лообмен с двумя резервуарами бесконечно большой тепло-
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емкости (нагревателем и холодильником), может состоять 

только из двух изотерм (при температурах резервуаров) и 

двух адиабат.  

Коэффициент полезного действия цикла Карно равен 
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При выводе (2.4.14) не делалось никаких предположений о 

свойствах рабочего тела и устройстве тепловой машины. 

Кроме того цикл Карно, на всех стадиях был проведён так, 

что не было необратимых процессов, не было соприкоснове-

ния тел с различными температурами. Поэтому получить в 

круговом процессе более высокий КПД принципиально не-

возможно. Это дает основание для утверждения, получивше-

го название теоремы Карно: из всех периодически дейст-

вующих тепловых машин, имеющих одинаковые температу-

ры нагревателей (T1) и холодильников (T2), наибольшим КПД 

обладают обратимые машины. При этом КПД обратимых 

машин, работающих при одной и той же температуре на-

гревателя и холодильника, одинаков и не  зависит от конст-

рукции машины и рода рабочего тело. 

Таким образом, КПД идеального теплового двигателя, рабо-

тающему по обратимому циклу, будет равен. 
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Энтропия и её связь с термодинамической вероятностью. 

Из рассмотрения обратимого цикла Карно следует, что Q1 ≠ 

Q2. Это следствие разных путей перехода из точки A в точку 

A. Всё это ещё раз подтверждает, что теплота Q не является 

функцией состояния. Но равны между собой отношения этих 

теплот (2.4.13) к термодинамическим температурам, при ко-

торых они были получены или отданы 

2

2

1

1

T

Q

T

Q
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Отношение теплоты Q,полученной телом в изотермическом 

процессе, к температуре, при которой происходила передача 

теплоты, называется приведённой теплотой Q*. 

T

Q
Q =*  

                  

(2.4.7) 

 

 

Для подсчёта приведённой теплоты в произвольном процессе 

необходимо разбить этот процесс на бесконечно малые уча-

стки, где температуру T можно считать постоянной. Тогда 

приведённая теплота на каждом участке будет равна. 

T

Q
Q

δ
δ =*  (2.4.8) 

Суммируя приведённые теплоты на всех участках получим 

∫2
1

*

2-1
T

Q
Q

δ
=  (2.4.9) 

Найдем приведённую теплоту  Q*  в обратимом цикле Карно. 

∫∫∫∫ +++=
A

D

D

C

С

В

B

A
T

Q

T

Q

T

Q

T

Q
Q

δδδδ*

Карно   

Второй и четвёртый члены равны нулю, так как в адиабати-

ческом процессе dQ = 0. Тогда с получим. 
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(2.4.10)  

 

Строгий теоретический анализ показывает, что при-

веденное количество теплоты, сообщаемое телу в любом об-

ратимом круговом процессе, равно нулю: 

∫ = 0
обр

T

Qδ
 (2.4.18)

 

Из математики известно, что если справедливо такое 

равенство вида (2.4.18), то подынтегральное выражение есть 

полный дифференциал некоторой функции. А из физики из-

вестно, что если полный дифференциал функции равен нулю, 

то эта функция есть функция состояния.  



 

Функция состояния, дифференциалом которой явля-

ется выражение 
T

Qδ
называется энтропией и обозначается 

S 

Sd
T

Q
=

δ
 

(2.4.11)
 

 

Понятие энтропии в физику чисто теоретически ввел 

немецкий учёный Клаузиус в 1865 году, на греческом языке 

он означает “превращение”.  Несмотря на это обстоятельство 

и отсутствие приборов, которые бы измеряли энтропию ве-

щества, это понятие оказалось чрезвычайно плодотворным. 

∫=⇒=
T

Q
S

T

Q
dS

δδ
 (2.4.12) 

Абсолютное значение энтропии  S определяется с точностью 

до постоянной интегрирования. На практике обычно нужно 

знать не абсолютное значение энтропии  S, а её изменение 

при переходе из одного состояния в другое. 
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(2.4.13)  

 

 Если система совершает равновесный переход из со-

стояния 1 в состояние 2, то, согласно (2.4.13) изменение эн-

тропии 
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 (2.4.14) 

где подынтегральное выражение и пределы интегрирования 

надо выразить через величины, характеризующие исследуе-

мый процесс. Исходя из выражения (2.4.14), можно найти 

изменение энтропии в процессах идеального газа 
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т. е. изменение энтропии ∆S1→2 идеального газа при переходе 

его из состояния 1 в состояние 2 не зависит от вида процесса 

перехода 1→2.  

Так как для адиабатического процесса δQ=0, то ∆S=0 и, сле-

довательно, S = const, т. е. адиабатический обратимый про-

цесс протекает при постоянной энтропии. Поэтому его часто 

называют изоэнтропийным процессом.  

При изотермическом процессе (Т1=Т2) из формулы (2.4.15) 

следует,  
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2.4.16) 

при изохорном процессе V1=V2 
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(2.4.17) 

 Из формулы (2.4.16) (2.4.17) следует, что для обратимых 

процессов изменение энтропии 

0=∆S  (2.4.18) 

В термодинамике доказывается, что энтропия системы, со-

вершающей необратимый цикл, возрастает: 

0>∆S  (2.4.19) 

Соотношения (2.4.26) и (2.4.27) можно представить в виде 

неравенства Клаузиуса 

0≥∆S  
(2.4.20) 

 

Или 

0≥dS  (2.4.21) 

Энтропия замкнутой системы при любых, происходящих в 

ней процессах, не может убывать (или увеличивается или 

остаётся постоянной). Если же система обменивается теп-

лотой с внешней средой, то ее энтропия может вести себя 

любым образом. 

Неравенство Клаузиуса в виде (2.4.28), или (2.4.29) 

является математической формулировкой второго начала 

термодинамики. Действительно, возрастание энтропии сис-

темы при необратимом процессе выражает тот факт, что теп-



 

ло само по себе не может переходить от менее нагретых к 

более нагретым телам.. 

Понятие энтропии имеет глубокий физический 

смысл, едва ли не больший, чем понятие энергии. Поскольку  

энтропия остается постоянной при обратимом характере 

процесса и возрастает при необратимых процессах, энтропию 

рассматривают как меру необратимости термодинамического 

процесса. В состоянии термодинамического равновесия эн-

тропия системы максимальна. 

Статистический смысл второго начала термоди-

намики. Состояние макроскопического тела, заданное с по-

мощью макроскопических величин,  характеризующих все 

тело в целом (объем, давление, температура, внутренняя 

энергия и др.). называется макросостоянием. 

Состояние макроскопического тела, охарактеризо-

ванное настолько подробно, что оказываются заданными со-

стояния всех образующих тело молекул, называется микро-

состоянием.  

Всякое макросостояние может быть осуществлено 

различными способами, каждому из которых соответствует 

некоторое микросостояние тела. Число различных микросо-

стояний, соответствующих данному макросостоянию, назы-

вается статистическим весом или термодинамической ве-

роятностью макросостояния и обозначается W.  Таким обра-

зом, статистический вес представляет собой число микроско-

пических способов, которыми может быть осуществлено 

данное макросостояние. Можно показать, что все микросо-

стояния данной системы равновероятны, вследствие чего 

статистический вес оказывается пропорциональным вероят-

ности (обычной) макросостояния. Утверждение о равноверо-

ятности всех микросостояний лежит в основе статистической 

физики и носит название эргодической гипотезы.  

Термодинамическая система стремится к состоянию с 

максимальной термодинамической вероятностью. Но мы зна-

ем, система стремится и к состоянию с максимальной энтро-

пией, которое соответствует состоянию термодинамического 

равновесия. Следовательно, между энтропией и термодина-

мической вероятностью должна существовать связь.  



 

Из теории вероятности известно, что вероятность то-

го, что  два независимых события произойдут одновременно, 

равна, произведению вероятностей этих событий. Можно по-

казать, что этим свойством обладает и термодинамическая 

вероятность 

21 WWW =  (2.4.29) 

Энтропия – аддитивная величина и поэтому связывать её на-

прямую со статистическим весом нельзя. Аддитивной вели-

чиной является логарифм статистического веса. Действи-

тельно, взяв логарифм от (2.4.29), получим 

21 lnlnln WWW +=  (2.4.30)
 

Больцман предложил следующую формулу для энтропии. 

WkS ln=
, 

(2.4.31) 

где k – постоянная Больцмана. 

Состояние, осуществляемое малым числом способов, назы-

вается  упорядоченным или неслучайным. Состояние, осуще-

ствляемое многими различными способами, называется бес-

порядочным или случайным. С этой точки зрения энтропия 

выступает как мера беспорядочности, хаотичности термо-

динамической системы. 

Связь между энтропией и термодинамической вероятностью 

(статистическим весом) позволяет несколько иначе тракто-

вать второе начало термодинамики. Действительно, на осно-

вании вышеизложенного, можно утверждать, что всякая изо-

лированная система переходит из менее вероятных состоя-

ний в более вероятные состояния, что сопровождается рос-

том её термодинамической вероятности, а, следовательно, и 

энтропии. Состояние системы с наибольшей термодинамиче-

ской вероятностью является равновесным и ему соответству-

ет максимальное значение энтропии. Учитывая статистиче-

ский смысл энтропии, второе начала термодинамики можно 

сформулировать следующим образом: во всех имеющихся в 

природе замкнутых системах наиболее вероятным измене-

нием энтропии является её возрастание. 

Третье начало термодинамики. Если движение тела абсо-

лютно упорядочено, например, при вращении твёрдого тела 

все молекулы этого тела имеют одну и ту же угловую ско-



 

рость, то  такое состояние осуществляется одним единствен-

ным способом (W= 1). Тогда энтропия будет равна нулю. 

01ln == kS   

Энтропия чисто механического движения всегда равна нулю. 

При T = 0 K молекулы перестают участвовать в хаотическом 

тепловом движении. Они как бы "замерзают". Термодинами-

ческая вероятность такого состояния W = 1. Это состояние 

полной упорядоченности, никакого перемешивания, никакой 

хаотичности. 

В 1906 году немецкий учёный Нернст на основании большо-

го числа опытных данных сформулировал теорему (теорема 

Нернста), которую и называют третьим началом термоди-

намики. Согласно этой теореме энтропия системы при темпе-

ратуре абсолютного нуля равна нулю. 

01ln0 === kS T   

Из того факта, что при T = 0 и S = 0 следует, что абсолютный 

нуль недостижим. Если бы существовало тело с нулевой 

температурой, то был бы возможен вечный двигатель второ-

го рода. Это следствие из теоремы Нернста доказал М. 

Планк.  

Из третьего начала термодинамики следует, что при T 

→ 0 теплоёмкость также стремиться к нулю, что подтвержда-

ется экспериментально.  

Квантовая теория приводит к выводу, что при абсолютном 

нуле частицы обладают некоторой энергией, тем большей, 

чем меньше масса частицы. Эта энергия не может быть отня-

та у частицы. Это нулевая энергия, нулевые колебания. Эта 

энергия не является тепловой. Она не связана с хаотическим 

тепловым движением, а имеет квантовый характер. 

 

 Вопросы для самоконтроля  
1. Чем отличаются обратимый и необратимый процес-

сы? Почему все реальные процессы необратимы? 

2. Какой цикл называется прямой, какой - обратный? 

Проанализируйте эти циклы. 

3. Дайте определение тепловой машине и холодильни-

ку. Какие величины характеризуют их эффектив-

ность? 



 

4. Назовите составные части тепловой машины. В чем 

их назначение? 

5. Возможен ли процесс, при котором теплота, взятая от 

нагревателя, полностью преобразуется в работу? 

6. Дайте определение второго начала термодинамики в 

двух формулировках? 

7. Представьте цикл Карно на диаграмме ( p,V ), назови-

те изопроцессы, которые определяют данный цикл. 

8. На диаграмме цикла Карно покажите какай площа-

дью определяется работа, совершенная газом; работа, 

совершенная над газом. 

9. Сформулируйте теорему Карно. 

10. Чему равен к.п.д. идеальной тепловой машины, рабо-

тающей по циклу Карно? Каковы способы его повы-

шения? 

11. Дайте определение энтропии. Запишите неравенство 

Клаузиуса. 

12. В чем статистический смысл второго начала термо-

динамики? 

13. Сформулируйте третье начало термодинамики. 

 

 



 

Тема 2.5 Явление переноса. 

 
Понятие о физической кинетике. Число столкновений. 

Средняя длина свободного пробега. Эффективный диа-

метр молекул. Диффузия (стационарная и нестацио-

нарная). Теплопроводность (стационарная и нестацио-

нарная).Внутреннее трение (вязкость). Свойства раз-

реженных газов. 

Понятие о физической кинетике. Статистиче-

ская физика имеет дело с равновесными состояниями и 

с обратимыми процессами. Физическая кинетика (от 

греческого «приводящий в движение») - теория процес-

сов в статистически неравновесных системах. При на-

рушении равновесия система стремится вернуться  в 

равновесное состояние. Этот процесс сопровождается 

возрастанием энтропии и, следовательно, необратим. 

Таким образом, физическая кинетика имеет дело с не-

равновесными состояниями и необратимыми процесса-

ми. 

Нарушение равновесия в системе возникает 

вследствие наличия пространственной неоднородности 

плотности, температуры, скорости упорядоченного пе-

ремещения отдельных слоев в жидкостях и газах. Это 

приводит к возникновению потоков вещества, энергии, 

импульса упорядоченного движения молекул, в резуль-

тате которых происходит самопроизвольное выравнива-

ние неоднородностей. Эти потоки, характерные для не-

равновесных состояний газа, являются физической ос-

новой особых процессов, объединенных общим назва-

нием ”явления переноса ”.К этим явлениям относятся 

диффузия, теплопроводность и внутреннее трение. 

Можно сказать, что физическая кинетика изучает явле-

ния переноса в различных физических системах (газах, 

жидкостях, твердых телах), а также влияние на эти сис-

темы внешних полей. 



 

Физическая кинетика исходит из представлений 

о молекулярном строении рассматриваемых сред и си-

лах взаимодействия между их частицами. 

Число столкновений. Средняя длина свобод-

ного пробега. Эффективный диаметр молекул. В мо-

лекулярных системах при хаотичном движении молеку-

лы могут сталкиваться друг с другом. Термин «столкно-

вение» применительно к молекулам не следует пред-

ставлять подобным соударению твердых шаров. Под 

столкновением молекул подразумевают процесс взаи-

модействия между молекулами, в результате  которого 

молекулы изменяют направление. 

Минимальное расстояние на которое сближаются 

при столкновении центры двух молекул называется эф-

фективным диаметром (d) молекулы. Он зависит от 

скоростей (энергий) сталкивающихся молекул, а, следо-

вательно, и от температуры газа. С повышением темпе-

ратуры эффективный диаметр молекул уменьшается. 

Эффективный диаметр всегда больше реального и про-

является только при взаимодействии.  

Путь, который проходят молекулы между двумя 

последовательными столкновениями молекул,  называ-

ется длиной свободного пробега λ. Длина пути между 

столкновениями молекул  различна, но так как мы име-

ем дело с огромным числом молекул, которые находят-

ся в хаотичном движении, то можно говорить о средней 

длине свободного пробега <λ>.  За 1 с молекула прохо-

дит в среднем путь, равный средней арифметической 

скорости <v>.  Если взять <z> - число столкновений, ис-

пытываемых молекулой за 1 с, то средняя длина сво-

бодного пробега 
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(2.5.1)
 

 

Cреднее число столкновений определяется по формуле  
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средняя длина свободного пробега 
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(2.5.3)
 

где n- концентрация молекул 

Представление о среднем пробеге, о частоте уда-

ров молекул играет большую роль при молекулярно-

кинетическом объяснении явлений переноса. 

Диффузия (стационарная и нестационарная). 

Диффузия – это процесс взаимного проникновения и 

перемешивания частиц двух или нескольких соприка-

сающихся газов, жидкостей или твердых тел, обуслов-

ленный тепловым движением молекул. В химически 

чистых газах диффузия возникает вследствие неодина-

ковой плотности в различных частях объема газа. Диф-

фузию можно наблюдать и в одном газе – самодиффу-

зия (это диффузное распространение газа в самом себе). 

Самодиффузия происходит тогда, когда плотность 

(концентрация) газа в различных местах его объема раз-

лична. В результате диффузии или самодиффузии про-

исходит самопроизвольное выравнивание концентраций 

или в смеси нескольких различных веществ, или в од-

ном веществе, которое заключается в переносе массы 

газа из мест с большей концентрацией в места с мень-

шей концентрацией. 

Для простоты рассмотрения ограничимся одно-

мерными явлениями переноса. Систему отсчета выбе-

рем так, чтобы  ось х была ориентирована в направле-

нии переноса. А.Фик (1855 г) установил, что перенесен-

ная масса dm через расположенную перпендикулярно 

направлению переноса вещества площадку dS⊥ за время 

dt (Закон Фика) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

dtS
dx

d
Ddm ⊥⊥⊥⊥=

ρ
-  

                          

(2.5.4) 

где dρ/dx-градиент плотности , D – коэффициент диф-

фузии, измеряется в м
2
 /с. 

Градиент плотностиdρ/dx  характеризует скорость изме-

нения плотности ρ на единицу длины x вдоль нормали, 

проведенной между областями равной плотности. 

Коэффициент диффузии D численно равен  массе веще-

ства, которая диффундирует за единицу времени через 

плоскую поверхность единичной площади, проведен-

ную в газе перпендикулярно направлению переноса. Он 

зависит от рода газа, его температуры. Знак минус в 

(2.5.4) указывает, что перенос массы при диффузии 

происходит в направлении убывании плотности, т. е. 

вдоль оси ох, если ρ2>ρ1 (dρ/dx<0)и в обратном направ-

лении, если  dρ/dx>0.Можно показать, что для газов:  

>>< λvD <=
3

1
 

                                    

(2.5.5

)

Рассмотрим смесь газов. Процесс диффузии за-

ключается в том, что каждая из компонентов смеси пе-

реходит их тех частей объема газа, где ее концентрация 

больше, туда, где концентрация меньше, то есть в на-

                         dm    

      
                                        

        dS ⊥            ρ1<ρ2                     
  

                                             x 

                     Рисунок 2.5.2  

ρ2 

0 

 



 

правлении падения концентрации. Перемещение той 

или иной компоненты под действием разности концен-

трации называется диффузным потоком этой компонен-

ты. Диффузный поток измеряется количеством диффун-

дирующей компоненты, проходящей за единицу време-

ни через единицу площади перпендикулярно направле-

нию диффузии, то есть в направлении падения концен-

трации. В результате диффузии в смеси газа происходит 

постепенное выравнивание концентрации всех компо-

нентов. Диффузия, которая приводит к выравниванию 

концентрации, то есть изменению концентрации, назы-

вается нестационарной диффузией. Стационарная диф-

фузия – диффузия, при которой тем или иным путем 

разность компонентов поддерживается неизменной. На-

пример, если в одну часть сосуда непрерывно добавлять 

определенную компоненту газа, а из другой части ее от-

бирать, то мы реализуем стационарную диффузию. При 

стационарной диффузии остается неизменным градиент 

концентрации const
dх

d
=

ρ
, если const

dх

d ≠ρ
, то диффузия 

будет нестационарной. 

 

Внутреннее трение  (вязкость). Внутреннее 

трение возникает между слоями жидкости или газа, 

движущимися упорядоченно с различными  по величине 

скоростями u. Из-за хаотического теплового движения 

происходит обмен молекулами между слоями,  в ре-

зультате чего импульс слоя, движущегося быстрее, 

уменьшается, а движущегося медленнее – увеличивает-

ся. Это приводит к торможению слоя, движущегося бы-

стрее и ускорению слоя, движущегося медленнее. Пере-

нос количества движения от одного слоя к другому вос-

принимается как сила трения, действующая на данный 

слой со стороны соседних слоев, 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

Согласно закону И.Ньютона (1687 г) сила внутреннего 

трения между слоями газа (жидкости)  ⊥ - S
dx

du
F η=  

             

(2.5.6

 

Или, согласно второму закону Ньютона (2.5.10) можно 

записать в виде 

dtS
dx

du
dp ⊥ -η=  

                           

(2.5.7)

где (du/dx)-градиент скорости,η - коэффицент внутрен-

него трения (динамическая вязкость), измеряется в Па·с 

или в кг/(м·с). 

 

Рисунок 2.3.4 

 



 

Градиент скорости(du/dx)характеризует быстроту изме-

нения скорости u на единицу длины x в направлении, 

перпендикулярном направлению движения слоев.  

Коэффициент  внутреннего трения  (динамическая вяз-

кость)численно равен  силе внутреннего трения, которая 

действует на единицу площади поверхности, проведен-

ную в газе перпендикулярно скорости течения слоев 

при единичном градиенте скорости. 

Знак минус в (2.5.7) указывает, что при внутреннем тре-

нии перенос импульса происходит в направлении убы-

вания скоростислоев, т. е. вдоль оси ОХ, если 

)0/( <dxdu и в обратном направлении, если )0 >/( dxdu . 

Можно показать, что    

ρλη >><v<=
3

1
 

 

(2.5.8

)

 

Часто пользуются кинематическим коэффициентом вяз-

кости  
ρ

η
ν =  , где ρ  - плотность вещества, ν измеряется 

в (м
2
 /с). 

Теплопроводность. Теплопроводность имеет 

место тогда, когда в газе существует разность темпера-

тур, вызванная какими-либо внешними причинами. Мо-

лекулы газа в разных местах его объема имеют разные 

средние кинетические энергии. Поэтому при хаотиче-

ском тепловом движении молекул происходит направ-

ленный перенос энергии. Молекулы, попавшие из на-

гретых частей газа в более холодные, отдают избыток 

своей энергии окружающим частицам. Наоборот, мед-

ленно движущиеся молекулы, попадая из холодных час-

тей в более горячие, увеличивают свою энергию за счет 

соударений с молекулами, обладающими большими 

скоростями. Вследствие этого процесса происходит вы-

равнивание средних  кинетических энергий молекул, 

т.е. выравнивание температур. Теплопроводность-это 



 

перенос энергии  в форме теплоты через какую-нибудь 

площадку, обусловленный разностью температур по обе 

стороны от площадки. При теплопроводности молекулы 

переносят кинетическую энергию. 

Рассмотрим простейший случай теплопроводно-

сти – одномерную теплопроводность. которая возникает 

в газе, температура которого зависит только от одной 

координаты x(рис 2.5.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Частицы переходят через площадку S в одном 

направлении и переносят с собой большее количество 

энергии, чем частицы, движущиеся в обратном направ-

лении. Очевидно, с той стороны, где температура газа 

выше и, следовательно, кинетическая энергия молекул 

газа больше, молекулами газа будет перенесено боль-

шее количество теплоты, чем в обратном. 

Ж.Фурье (1822 г.) установил, что количество те-

плоты dQ , которое переносится вследствие теплопро-

водности через площадку dS⊥, расположенную перпен-

дикулярно направлению переноса теплоты за время 

dt определяется соотношением (Закон Фурье) 

dtS
dx

dT
Qd ⊥- χ=  

     

(2.5.9

) 

                         dQ    

      
                                        

         dS ⊥            T1<T2                     

  T2                                              

                             
              

 x Рисунок 2.5.3 

 



 

 

 

где dxdT / - градиент температуры, χ  - коэффициент 

теплопроводности, измеряется Дж/(м с К) или Вт/(м  К). 

Градиент плотности dxdT / показывает, как быст-

ро изменяется температура газа в направлении нормали 

к изотермической поверхности. 

Коэффициент теплопроводности χ численно 

равен энергии, передаваемой в форме теплоты за еди-

ницу времени через плоскую поверхность единичной 

площади, которая расположена перпендикулярно к на-

правлению переноса энергии при единичном градиенте 

температуры.  Зависит от рода вещества, температуры 

газа. 

Знак минус в (2.5.9) указывает, что при тепло-

проводности перенос внутренней энергии происходит в 

направлении убывания температуры, т. е. вдоль оси ОХ, 

если 
12

TT > )0/( <dxdT и в обратном направлении, ес-

ли )0 >/( dxdT . Можно показать, что для газов  

ρλχ
Mv,

3

1
c>><v<=  

     

(2.5.

) 

где сv.М – молярная теплоемкость газа, при постоянном 

объеме, ρ – плотность газа. 

Анализ формул (2.5.5); (2.5.8); (2.5.10) для определения 

коэффициентов показывает, что между ними можно ус-

тановить  следующие соотношения: 

Mv,

Mv,Mv, ;;;
c

DcDсD
ρ

χ
ηχρχρη ====  

(2.5.11

) 

Все законы приведены для одномерных процессов диф-

фузии, внутреннего трения и тепловодности. Основные 

формулы, описывающие явления переноса, представле-

ны в таблице 2.5.1 



 

                                                                                                                             

Таблица 2.5.1 

 

Явление 

Переноси-

мая 

физическая 

величина 

Уравнение пе-

реноса 

Формула для коэф-

фициента 

переноса 

Диффузия Масса dtS
dx

d
Ddm ⊥⊥⊥⊥=

ρ
-  >><λvD <=

3

1
 

Внутрен-

нее трение 
Импульс dtS

dx

du
dp ⊥ -η=  ρλη >><v<=

3

1
 

Теплопро-

водность 
Энергия 

dtS
dx

dT
Qd ⊥-χ=

 

ρλχ
Mv,

3

1
c>><v<=

 

 

Вопросы для самоконтроля 
1. В чем сущность явления переноса? Каковы они и 

при каких условиях возникают? 

2. Объясните физическую сущность законов Фурье, 

Фика и Ньютона? 

3. В чем физический смысл коэффициентов, харак-

теризующих явление переноса: теплороводности, 

диффузии и вязкости? Запишите определяющие 

их формулы. 

4. Какова связь между коэффициентами, характери-

зующими явления переноса?  



 

Тема 2.6. Реальные газ 
 
Уравнение Ван-дер-Ваальса. Модель идеального газа по-

зволяет довольно хорошо описывать поведение реальных га-

зов только при малых плотностях, достаточно высоких тем-

пературах. Многие газы (азот, водород, гелий, кислород, воз-

дух и др.)  можно считать идеальными при  обычном атмо-

сферном давлении и температуре.   При высоких давлениях и 

низких температурах поведение реальных газов  отличаются 

от свойств идеальных газов, подчиняющихся уравнению Кла-

пейрона – Менделеев. Для  одного моля газа его можно запи-

сать  

,RTPVM =  (2.6.1) 

Экспериментальные исследования удельной теплоем-

кости, вязкости и других свойств газов показали, что эти 

свойства тоже отличаются от соответствующих свойств иде-

альных газов. Основная причина этого отличия заключается 

в том, что в модели идеального газа не учитывалось ни вза-

имодействие молекул, ни конечный размер самих моле-

кул. Силы взаимодействия между молекулами имеют элек-

тромагнитную природу, хотя в целом молекулы электрически 

нейтральны. На больших расстояниях молекулы притягива-

ются друг к другу, а на малых – отталкиваются. Силы при-

тяжения между молекулами быстро убывают с увеличением 

расстояния между ними, и поэтому при малой плотности 

газ ведет себя как идеальный. При увеличении плотности 

газа начинают играть всё возрастающую роль объём молекул 

и взаимодействии между ними на расстоянии. 

Взаимодействие между молекулами реального газа 

носит настолько сложный характер, что невозможно полу-

чить уравнение состояния, которое количественно правиль-

но описывало бы поведение реального газа во всей области 

возможных изменений его температуры и плотности. Мож-

но, однако, написать приближенное уравнение состояния 

реального газа, учитывающее основные качественные осо-

бенности межмолекулярного взаимодействия. 

В научной литературе существуют более 150 отли-

чающихся друг от друга уравнений состояния реального газа. 



 

Самым простым из них и дающим достаточно хорошие ре-

зультаты является уравнении Уравнение Ван-дер-Ваальса 

(1873 г). Это уравнение получено путем внесения двух по-

правок в уравнение Клапейрона-Менделеева (2.6.1)  для од-

ного моля идеального газа. 

Первая поправка связана с действием сил отталкивания 

между молекулами. Она учитывает собственный объем моле-

кулы V0 и поэтому объем сосуда V заменяют свободным объ-

емом V-b, где b=4V0NA. В итоге получаем уравнение Клаузиу-

са для одного моля 

 

bV

RT
P

M −
=  (2.6.2) 

где b - постоянная Ван-дер-Ваальса, имеющая для разных 

газов различное значение. Постоянная b измеряется в  

м
3
/моль. 

Поправка к объёму  b  характеризует ту часть объёма сосуда, 

которая недоступна для движения молекул. Можно показать , 

что она равна учетверённому суммарному объёму молекул 

газа. Полученный результат следует рассматривать лишь как 

оценочный. Вторая поправка связана с действием сил притя-

жения между молекулами.  Если молекула находится  внутри 

объема газа, то силы притяжения её остальными частицами  

взаимно уравновешиваются и никак не влияют на характер 

движения этой молекулы. Если молекулы находятся у стенки 

сосуда, то взаимное притяжение должно приводить к умень-

шению оказываемого газом давления на стенки сосуда, так 

как на каждую находящуюся вблизи стенки молекулу будет 

действовать сила притяжения со стороны остальных молекул 

газа. Эта сила будет направлена внутрь сосуда. Поэтому дав-

ление на стенки будет меньше, на некоторую величину 

2
MV

a
p =∆  , где a  – постоянная Ван-дер-Ваальса, имеющая 



 

для разных газов различные значения. Постоянная a изме-

ряется в Па⋅м6
/моль

2
. В результате из (2.6.2)  имеем   

2
MM V

a

bV

RT
P −

−
=  (2.6.3) 

                                      (2.6.3) 
Преобразуя (2.6.3), получим уравнение(2.6.4), которое на-

зывают уравнением Ван-дер-Ваальса для одного моля га-

за.  

( ) RTbV
V

a
P M

M

=−













+

2  (2.6.4) 

Чтобы получить уравнение Ван-дер-Ваальса для произ-

вольной массы газа, умножим (2.6.4) на число молей 

M

m
=ν  и учтем, что. В результате получим 

( ) RTbV
V

a
P νν

ν
=−














+

2

2

 (2.6.5) 

Введём обозначения. 

bbaa νν =′=′ ,
2

                                                       

В результате придём к ещё одной форме записи уравнение 

Ван-дер-Ваальса    

( ) RTbV
V

a
P ν=′−







 ′
+

2  (2.6.6) 

Постоянная a
'
 измеряется в Па⋅м6

, постоянная b
'
 – в м

3
. 

Уравнения (2.6.4) и (2.6.6) лучше согласуются с экс-

периментом, чем уравнение Менделеева-Клапейрона. Однако 

для сильно сжатых газов уравнение Ван-дер-Ваальса тоже 

оказывается недостаточно точным. Таким образом, реальные 



 

газы следуют уравнению Ван-дер-Ваальса лишь приближён-

но. Воображаемый газ, строго подчиняющийся уравнениям 

(2.6.4) и (2.6.6), называется ван-дер-ваальсовским. 

Исследуем уравнение (2.6.4). Раскрыв скобки, и умножив, 

получившиеся соотношение на
2

МV , уравнение Ван-дер-

Ваальса можно привести к следующему виду 

( ) 0
23 =′′−′++′− baVaVRTPbPV

MMM    (2.6.7)  

Получилось кубическое уравнение относительно  VM, коэф-

фициенты которого зависят от параметров P и T. Это уравне-

ние имеет три решения (в дальнейшем индекс «M»для про-

стоты опускаем). В зависимости от значений коэффициентов 

либо все три решения являются вещественными, либо одно 

решение является вещественным, а два других – комплекс-

ными. Объём может определяться только вещественным чис-

лом, поэтому комплексные решения не имеют физического 

смысла и должны быть отброшены. 

На рисунке 2.6.1  изображены изотермы Ван-дер-Ваальса – 

кривые зависимости  p от VM  для нескольких значений тем-

пературы. При температуре T' и значениях молярного объёма 

от V'1 до V'3  коэффициенты уравнения таковы, что все три 

решения уравнения оказываются вещественными, т.е. одному 

значению давления отвечают три значения объема. При дав-

лениях вне указанного промежутка вещественным оказыва-

ется только одно решение. С повышением температуры раз-

личие между тремя вещественными решениями уменьшается 

(изотермы для температур T' и T''). Начиная с некоторой, 

своей для каждого газа, температуры Tk,  при любом дав-

лении вещественным оказывается только одно решение. Эта 

температура называется критической. Изотерма, соответст-

вующая ей, называется критической изотермой.  



 

При повышении 

температуры точ-

ки, соответст-

вующие значени-

ям объёма V'1, V'2 

и V'3 всё больше 

сближаются и, в 

конце концов, 

сливаются при 

критической тем-

пературе в одну 

точку K, назы-

ваемую критиче-

ской точкой. Для 

критической изо-

термы точка K 

является точкой перегиба. Ей соответствуют три совпадаю-

щих решения (pk,Vk, Tk) уравнения (2.6.7).  Давление pk и объ-

ем Vk  также называются критическими. Состояние газа, оп-

ределяемое критическими параметрами, называется крити-

ческим. 

Можно показать , что значение параметров в критической 

точке будут равны соответственно 

.
27

8
,

27
,3

2 bR

a
T

b

a
PbV kkMk ===  (2.6.8) 

Таким образом, зная постоянные Ван-дер-Ваальса a  и  b, 

можно найти критические параметры VMk,  Pk,  и  Tk, И, на-

оборот, по известным значениям критических параметров 

могут быть найдены значения постоянных Ван-дер-Ваальса. 

Рассмотрим экспериментальные изотермы. 

У изотерм Ван-дер-Ваальса, соответствующих температурам 

ниже критической, (рисунок 2.6.1) имеется область, в кото-

рой вещество ведёт себя противоестественным образом. В 

этой области, простирающейся от "дна" впадины до "верши-

ны" горба, увеличение объёма сопровождается ростом давле-

ния. Однородного вещества с такими свойствами быть не 

может. Следовательно можно заключить, что в указанной 

T' 

T'' 

Tk 

T''' K 

P' 

P'' 

P 

V'3 V'2 V'1 V

T'<T''<T''' 

Рисунок 2.6.1 



 

области вещество становится неоднородным, т.е., расслаива-

ется на две фазы. 

В термодинамике фазой называют совокупность однород-

ных, одинаковых по своим свойствам частей системы. На-

пример, в закрытом сосуде находится вода, в которой плава-

ют кусочки льда, то жидкая вода составляет одну фазу, все 

кусочки льда – вторую, а смесь паров воды и воздуха над 

жидкостью – третью фазу термодинамической системы. 

Таким образом, уравнение Ван-дер-Ваальса описывает не 

только газообразное состояние вещества, но охватывает так-

же переход вещества в жидкое состояние и процесс сжатия 

жидкости. 

Экспериментально полученные изотермы хорошо совпадают  

с теоретическими на участках, соответствующих однород-

ным состояниям вещества, но в области расслоения на две 

фазы вместо волнообразного участка изотермы имеется пря-

молинейный горизонтальный участок. В состоянии, соответ-

ствующем горизонтальному участку экспериментальной изо-

термы,  наблюдается равновесие между жидкой и газообраз-

ной фазами вещества.  Газ, находящийся в равновесии со 

своей жидкостью, называется насыщенным паром. Давление  

Pн.п, при котором осуществляется равновесие при данной 

температуре, называется давлением насыщенного пара. Это 

давление растёт с ростом температуры. 

На рисунке 2.6.2 изображены экспериментальные изотермы 

для ряда значений температуры. Видно, что с увеличением 

температуры горизонтальный участок изотермы сокращается  
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Рисунок 2.6.2 



 

 

 

 

 

 

 

 

и стягивается в точку K при критической температуре. Соот-

ветственно уменьшается различие в плотностях жидкости и 

насыщенного пара. При критической температуре это разли-

чие полностью исчезает, и вещество становится однородным. 

Т.е. насыщенный пар может существовать при температурах 

ниже критической.  

Проведённая на рисунке через крайние точки горизонталь-

ных участков колоколообразная штриховая кривая ограничи-

вает область двухфазных состояний вещества. При давлениях 

больших критического, отсутствует область двухфазных со-

стояний. Вещество находится либо в жидком состоянии либо 

в газообразном. Границей между ними служит критическая 

изотерма. Следовательно, газ не может быть переведен в 

жидкое состояние  изотермическим сжатием при температу-

рах выше критической.   

Понятие критической температуры ввел в 1860 году 

Д.И.Менделеев. Он рассматривал эту температуру, как тем-

пературу, при которой исчезают силы сцепления между мо-

лекулами и жидкость превращается в пар, независимо от дав-

ления и занимаемого ею объёма. 
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Рисунок 2.6.3 

На рисунке 2.6.3 колоколообразная кривая и участок крити-

ческой изотермы, лежащий слева от точки K, делят диаграм-

му P, V на три области. Слева находится жидкое состояние 

вещества. Под колоколобразной кривой находится область 

двухфазных состояний. Справа над критической изотермой 

располагается область однородных газообразных состояний. 

В ней иногда выделяют, обозначенную буквой "П" часть, 

называемую областью пара. Любое состояние в этой области 

отличается от состояний, лежащих в области "Г", в том от-

ношении, что при изотермическом сжатии вещество, нахо-

дившиеся первоначально в таком состоянии, претерпевает 

процесс ожижения. При температурах выше критической, 

как уже отмечалось, вещество не может быть приведено в 

жидкое состояние никаким сжатием. 

Фазовые превращения. Разные фазы одного и того же ве-

щества могут находиться в равновесии, соприкасаясь, друг с 

другом. Такое равновесие наблюдается лишь в ограниченном 

интервале температур, каждому значению температуры T 

соответствует своё значение давления  P, при котором воз-

можно равновесие. Совокупность состояний равновесия двух 

фаз изображается на диаграмме P, T соответствующей лини-

ей. 

( ).TfP =  (2.6.9) 

            

На диаграмме  P, V  ( рисунок 2.6.2) совокупность равновес-

ных состояний изображается отрезком горизонтальной пря-

мой, причём каждой паре значений P и T соответствует свой 

отрезок . Состояния, отвечающие различным точкам отрезка, 

отличаются распределением вещества между фазами. Концам 

отрезка соответствуют однофазные состояния. При переходе 

вещества из одной фазы в другую точка, изображающая со-

стояние на диаграмме P, V, перемещается вдоль горизон-

тального отрезка. 

Переход вещества из одной фазы в другую обычно сопрово-

ждается поглощением или выделением некоторого количест-



 

ва теплоты, которая называется теплотой фазового превра-

щения. Например, при таянии льда поглощается теплота 

плавления, а при замерзании воды выделяется такое же коли-

чество теплоты. 

Переходы, сопровождающиеся поглощением или выделени-

ем теплоты, называются фазовыми превращениями первого 

рода. Существуют превращения одной кристаллической раз-

новидности вещества в другую, которые не связаны с погло-

щением или выделением теплоты. Их называют фазовыми 

превращениями второго рода. 

При фазовых превращениях второго рода плотность вещест-

ва не изменяется. Претерпевают скачкообразное изменение 

удельная теплоёмкость и некоторые другие величины. При-

мером превращения второго рода может служить переход 

железа из ферромагнитного состояния в парамагнитное, ко-

торое происходит при температуре, называемой точкой Кю-

ри. Три фазы одного и того же вещества (твёрдая, жидкая и 

газообразная, или жидкая и две твёрдые, или, наконец, три 

твёрдые) могут находиться в равновесии только при единст-

венных значениях температуры и давления, которым на диа-

грамме  P, T соответствует точка, называемая тройной. 
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В термодинамике доказывается, что равновесие более чем 

трёх фаз одного и того же вещества невозможно. Это утвер-

ждение подтверждается опытом. В тройной точке (рисунок 

2.6.4)  сходятся три кривые равновесия фаз взятые попарно. 

Кривая испарения заканчивается в точке  K и выделяет усло-

вия равновесия между жидкостью и газом. Кривая плавления 

определяет условия между твёрдой и жидкой фазами вещест-

ва (например, между жидкой водой и льдом). Эта кривая 

уходит в бесконечность. Сублимацией (или возгонкой) назы-

вается непосредственный (без плавления) переход из кри-

сталлического состояния в газообразное. Кривая сублимации 

определяет условия равновесия между твёрдой (кристалличе-

ской) и газообразной фазами вещества. 

Диаграммы, подобные изображённой на рисунке, называются 

диаграммами состояния вещества. Они определяют равно-

весные состояния, т.е. такие состояния, в которых вещество 

при неизменных внешних условиях пребывает сколь угодно 

долго. Строятся диаграммы состояния на основе эксперимен-

тальных данных. 

Кривые плавления, испарения и сублимации разбивают ко-

ординатную плоскость  P, T  на три области. Слева от кривых 

сублимации и плавления лежит область твёрдой фазы. Меж-

ду кривыми плавления и испарения заключена область жид-

ких состояний. Справа от кривых испарения и сублимации 

простирается область газообразных состояний. Всякая точка 

в одной из этих областей изображает соответствующее одно-

фазное состояние вещества. Любая точка, лежащая на одной 

из разграничивающих области кривых, определяет условия 

равновесия двух соответствующих фаз вещества. Тройная 

точка изображает состояние равновесия всех трёх фаз. 

Диаграмма состояния позволяет определить, какие превра-

щения будет претерпевать вещество при различных процес-

сах. Например, если подвергнуть вещество изобарическому 

нагреванию (переход 1 – 2  на рисунке), то будет наблюдать-

ся следующая последовательность превращений: кристаллы – 

жидкость – газ. Если рассмотреть переход при более низком 

давлении (переход 3 – 4), то последовательность состояний 



 

будет иной: кристаллы превращаются непосредственно в газ, 

минуя жидкую фазу. 

Из рисунка следует, что жидкая фаза может находиться в 

равновесии только при давлениях не меньших, чем давление 

в тройной точке  PТр. У большинства обычных веществ дав-

ление в тройной точке значительно меньше атмосферного, 

вследствие чего переход этих веществ из твёрдого состояния 

в газообразное осуществляется через жидкую фазу. Напри-

мер, вода. У твёрдой углекислоты (её еще называют сухим 

льдом) давление в тройной точке выше атмосферного, по-

этому она при атмосферном давлении в воздухе сублимиру-

ется. 

 

 Вопросы для самоконтроля 
Чем отличаются реальные газы от идеальных? 

Каков смысл поправок при выводе уравнения Ван-дер-

Ваальса? 

Запишите уравнения Ван-дер-Ваальса для одного моля газа и 

для произвольного количества вещества 

Чем отличаются экспериментальные и теоретические изо-

термы реальных газов? В чем физическая природа этих отли-

чий? 

Какое состояние газа называется критическим? 

Проанализируйте изотермы с точки зрения фазовых перехо-

дов между жидкостью и газом 

Дайте определение понятию «фазовый переход».  

Какие виды фазовых переходов вы знаете? Дайте им опреде-

ление 



 

Тема2.7. Особенности жидкого и твер-

дого состояния вещества. 
 
Поверхностное натяжение. Капиллярные явления. Кристал-

лические и аморфные тела. Тепловое расширение твердых 

тел. Теплоёмкость твердых тел. 

 

Свойства жидкостей. Поверхностное натяжение. 

Жидкость является агрегатным состоянием вещества, проме-

жуточным между газообразным и твердым, поэтому она об-

ладает свойствами как газообразных, так и твердых веществ. 

Жидкости (подобно твердым телам) малосжимаемы, т.е. 

обладают определенным объемом. Молекулы жидкостей 

расположены практически вплотную друг к другу, как и в 

твердых телах, поэтому силы притяжения между молекулами 

существенны и удерживают молекулы на определенном рас-

стоянии друг от друга. Средняя потенциальная энергия, обу-

словленная силами межмолекулярного взаимодействия, зна-

чительно больше средней кинетической энергии их теплово-

го движения, Кинетической энергии недостаточно для пре-

одоления сил притяжения. Поэтому жидкости подобно твер-

дым телам имеют определенный объем. Они способны со-

противляться не только сжатию, но и растяжению. Жидкости 

подобно газам принимают форму сосуда, в котором они на-

ходятся. В расположении частиц жидкости наблюдается 

ближний порядок, т.е. упорядоченность в их расположении, 

повторяющаяся на расстояниях, сравнимых с межатомными. 

Молекулы жидкости, подобно частицам твердого тела распо-

ложены вплотную друг к другу и совершают колебания у по-

ложения равновесия. В отличии от твердых тел, эти положе-

ния равновесия каждой молекулы непостоянны. По истече-

нии некоторого времени « осёдлой жизни», называемого 

временем релаксации они смещаются на расстояние порядка 
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 см и время от времени любая молекула может перемес-

титься в соседнее вакантное место. Такие перескоки в жидко-

стях происходят довольно часто; поэтому молекулы не при-

вязаны к определенным центрам, как в кристаллах, и могут 

перемещаться по всему объему жидкости. Этим объясняется 



 

текучесть жидкостей. Из-за сильного взаимодействия между 

близко расположенными молекулами они могут образовы-

вать локальные (неустойчивые) упорядоченные группы, со-

держащие несколько молекул. Это явление называется 

ближним порядком (рис 2.7.1). Для твердых тел характерен 

дальний порядок в расположения частиц, т.е. упорядоченное 

расположение молекул сохраняются на расстояниях сравни-

мых с межатомными.  

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.7.1 

  На рисунке 2.7.1. приведен пример ближнего порядка 

молекул жидкости и дальнего порядка молекул кристалличе-

ского вещества: 1 – вода; 2 – лед. Промежуточное положение 

жидкостей по строению и свойствам обусловило то обстоя-

тельство, что до настоящего времени теория жидкости разра-

ботана не полностью. Большой вклад в разработку ряда про-

блем теории жидкого состояния принадлежит Я.И. Френке-

лю. Он объяснил тепловое движение в жидкости, особенно-

сти диффузии и уменьшение вязкости с ростом температуры.  

На каждую молекулу жидкости со стороны окру-

жающих молекул действуют силы притяжения, быстро убы-

вающие с расстоянием. Следовательно, начиная с некоторого 

расстояния силами притяжения между молекулами можно 

пренебречь. Это расстояние (порядка10
-9

 м) называется ра-

диусом молекулярного действия r, а сфера радиуса r -сферой 

молекулярного действия. 

На молекулы жидкости, находящиеся в поверхност-

ном слое, действуют нескомпенсированные, направленные 

внутрь силы притяжения со стороны остальной части жидко-

(1) (2) 



 

сти. В результате этого поверхностный слой оказывается на 

всю жидкость большое внутреннее давление, называемое 

также молекулярным. Молекулярное давление не действует 

на тело, помещенное в жидкость, так как оно обусловлено 

силами, действующими только между молекулами самой 

жидкости, направлено внутрь жидкости, нормально к её по-

верхности. Поэтому не действует на стенки сосуда и тела, 

погруженные в жидкость. 

Частицы поверхностного слоя жидкости имеют большую по-

тенциальную энергию, чем частицы, которые находятся 

внутри жидкости. Это связано с тем, что для изотермическо-

го перехода молекул изнутри жидкости на её поверхность 

они должны совершить работу по преодолению направлен-

ных внутрь сил внутреннего давления.  Эта работа увеличи-

вает потенциальную энергию молекул, переходящих на по-

верхность. Т.о. поверхностный слой в целом обладает допол-

нительной потенциальной энергией, которая входит состав-

ной частью во внутреннюю энергию жидкости. Если молеку-

ла переместится с поверхности внутрь жидкости, силы меж-

молекулярного взаимодействия совершат положительную 

работу. Наоборот, чтобы переместить некоторое количество 

молекул из глубины жидкости на поверхность (т. е. увели-

чить площадь поверхности жидкости), внешние силы долж-

ны совершить положительную работу Aвнеш, пропорциональ-

ную изменению ∆S площади поверхности:  

Sвнеш ∆=σA  (2.7.1)

Коэффициент σ называется коэффициентом поверхностного 

натяжения (σ > 0). Коэффициент поверхностного натяже-

ния равен работе, необходимой для увеличения площади по-

верхности жидкости при постоянной температуре на еди-

ницу. 

В СИ коэффициент поверхностного натяжения измеряется в 

джоулях на метр квадратный (Дж/м
2
) или в ньютонах на метр 

(1 Н/м = 1 Дж/м
2
). 

Следовательно, молекулы поверхностного слоя жидкости 

обладают избыточной по сравнению с молекулами внутри 

жидкости потенциальной энергией. Потенциальная энергия 

Eр поверхности жидкости пропорциональна ее площади:  



 

Sвнеш ∆==∆ σAЕр  (2.7.2)

Из механики известно, что равновесным состояниям 

системы соответствует минимальное значение ее потенци-

альной энергии. Отсюда следует, что свободная поверхность 

жидкости стремится сократить свою площадь. По этой при-

чине свободная капля жидкости принимает шарообразную 

форму. Жидкость ведет себя так, как будто по касательной к 

ее поверхности действуют силы, сокращающие (стягиваю-

щие) эту поверхность. Эти силы называются силами поверх-

ностного натяжения. Наличие сил поверхностного натяже-

ния делает поверхность жидкости похожей на упругую рас-

тянутую пленку. Однако между поверхностным слоем жид-

кости и упругой пленкой имеется существенное различие. 

Натяжение обычной упругой пленки прямо пропорционально 

её деформации и равно нулю при некоторой конечной пло-

щади поверхности пленки. Поверхностное натяжение в жид-

костях не зависит от размеров свободной поверхности, т.е. 

стремится сократить её до нуля. Это своеобразие жидких 

пленок объясняется тем, что при изотермическом растяжении 

или сжатии жидких пленок изменяется число молекул, со-

держащихся в них, а среднее расстояние между молекулами 

не изменяется. Поэтому не изменяются и силы межмолеку-

лярного взаимодействия, определяющие величину поверхно-

стного натяжения. 

Рассмотрим горизонтальный прямоугольный прово-

лочный каркас и подвижную перекладину, которые полно-

стью затянуты пленкой мыльной воды. Пленка представляет 

собой тонкий плоский объем жидкости, ограниченный с двух 

сторон поверхностным слоем. Под действием сокращающей-

ся поверхности пленки   мыльной воды перекладина начнет 

перемещаться. Работа, совершаемая силой со стороны каждо-

го поверхностного слоя, при перемещении перекладины на 

расстояние x∆  определяется по формуле 

xFA ∆= 2  (2.7.3)

А с другой стороны эта работа может быть определе-

на по формуле (2.7.1) 

xLA ∆=∆= 2S σσ  (2.7.4)



 

Сравнивая формулы (2.7.3), (2.7.4) получим 

l

F
=σ  

(2.7.5)

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.7.2 

Из (2.7.5) следует, что коэффициент поверхностного 

натяжения также численно равен силе поверхностного натя-

жения, действующей на единицу длины контура, ограничи-

вающего поверхность жидкости. Сила поверхностного натя-

жения направлена по касательной к поверхности жидкости и 

перпендикулярно  контуру.  

Коэффициент поверхностного натяжения зависит от 

химического состава жидкости и её температуры. С возрас-

танием температурыσ уменьшается и обращается в нуль при 

критической температуре. 

 Опыты показывают, что свободная поверхность жид-

кости около стенок сосуда искривлена и имеет вид, показан-

ный на рисунке 2.7.3. Искривленную свободную поверхность 

жидкости называют мениском.  Для характеристики мениска 

вводят краевой угол θ   между поверхностью стенки и мени-

ском в точках их пересечения.  
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Рисунок  2.7.3 

 

 Искривление поверхности жидкости и появление мениска 

вызвано тем, что молекулы жидкости, находящиеся вблизи 

стенки сосуда или другого твердого тела, взаимодействуют 

не только друг с другом, но и с частицами твердого тела. Ес-

ли силы притяжения между молекулами жидкости и твердого 

тела больше, чем между молекулами самой жидкости, то 

жидкость стремится увеличить поверхность соприкосновение 

с твердым телом (рисунок 12.7.3.1). В этом случае говорят, 

что  жидкость смачивает  твердую поверхность, жидкость 

имеет вогнутый мениск и краевой угол 
0

90 <θ . При 
0

0=θ  

говорят о полном смачивании жидкостью твердого тела. Ес-

ли силы притяжения между молекулами жидкости и твердого 

тела меньше, чем между молекулами самой жидкости, то 

жидкость стремится уменьшить поверхность соприкоснове-

ние с твердым телом (рисунок 12.7.3.2). В этом случае гово-

рят, что  жидкость не смачивает  твердую поверхность, жид-

кость имеет выпуклый мениск и краевой угол
0

90 >θ . При  

0
018=θ  говорят о полном несмачивании жидкостью твердого 

тела. 

Смачивание и несмачивание являются понятиями относи-

тельными, т.е. жидкость смачивает одну твердую поверх-

ность, не смачивает другую. Вода смачивает стекло, но не 

смачивает парафин. Явления смачивания и несмачивания 

имеют большое значение в технике. Их используют для обо-

гащения руды, при механической обработке металлов, при 

бурении скважин. 

Если поверхность жидкости не плоская, то стремле-

ние к её сокращению приведет к возникновению давления, 

дополнительного к тому, которое испытывает жидкость с 

плоской поверхностью. В случае выпуклой поверхности это 



 

дополнительное давление положительно, в случае вогнутой 

поверхности – отрицательно. Можно показать, что дополни-

тельное давление, производимое на жидкость поверхностным 

слоем произвольной формы вычисляется по формуле Лапла-

са: 









+=∆
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RR
р σ  

(2.7.6)

 

гдеσ- коэффициент поверхностного натяжения жидкости; 

R1, R2 – радиусы кривизны двух любых взаимно перпендику-

лярных нормальных сечений поверхности жидкости. R1,R2  

считается положительным, если центр кривизны соответст-

вующего сечения лежит внутри жидкости. В противном слу-

чае радиус кривизны считается отрицательным. Следова-

тельно 0 <∆р , если мениск вогнутый, 0 >∆р  , если мениск 

выпуклый. Для сферической поверхности жидкости, напри-

мер сферической капли: R1 = R2 =R  

R
р

σ2
=∆  

(2.7.7)

 

Например, такое избыточное давление существует 

внутри пузырька газа радиуса R, находящегося внутри жид-

кости вблизи её поверхности. Избыточное давление внутри 

мыльного пузыря радиусом R обусловлено действием двух 

поверхностных слоев пленки мыльной воды:  

R
р

σ4
=∆  

(2.7.8)

 

Избыточное давление внутри мыльного пузыря (2.7.8) в два 

раза больше, так как пленка имеет две поверхности. 

Капиллярные явления. 

Особыми оказываются условия равновесия на линии 

раздела жидкость — газ — твердая стенка в тонких пленках 

и в узких сосудах — капиллярах. Наблюдающиеся в этих 

случаях явления получили общее название капиллярных. 

Существование краевого угла приводит к тому, что вблизи 

стенок сосуда наблюдается искривление поверхности жид-

кости. В узкой трубке,  капилляре, или в узком зазоре между 

двумя стенками искривленной оказывается вся поверхность. 

Если жидкость смачивает стенки, поверхность имеет вогну-



 

тую форму, если не смачивает - выпуклую. Если капилляр 

погрузить одним концом в жидкость, налитую в широкий 

сосуд, то под искривленной поверхностью в капилляре дав-

ление будет отличаться от давления под плоской поверхно-

стью в широком сосуде на величину р∆ , определяемую 

формулой (2.7.7). При смачивании капилляра уровень жид-

кости в нем будет выше, при несмачивании - ниже, чем в 

сосуде. Изменение высоты уровня жидкости в узких трубках 

или зазорах получило название капиллярности. В широком 

смысле под капиллярными явлениями понимают все явле-

ния, обусловленные существованием поверхностного натя-

жения. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Между жидкостью в капилляре и широком сосуде устанав-

ливается такая разность уровней h, чтобы гидростатическое 

давление hgρ  уравновешивало капиллярное давление р∆ : 

R

2σ
ρ =hg  (2.7.7)

где σ- коэффициент поверхностного натяжения на границе 

жидкость-газ, R- радиус кривизны мениска. Радиус кривизны 

мениска можно выразить через краевой угол θ  и радиус ка-

h θ

тF
r

кF
r

Рис.2.7.4

. 



 

пилляра r. Из рисунка 2.7.4 видно, что 
θcos

r
R =  . Подста-

вим это значение в (2.7.7) и выразив h, получим: 

rgρ

 cos
h

θσ2
=  (2.7.

 

Кристаллические и аморфные тела 

Твердыми телами называют тела, которые обладают 

постоянством формы и объема. Различают кристаллические и 

аморфные твердые тела. 

Кристаллы имеют внешне правильную геометриче-

скую форму и периодически повторяющееся в трех измере-

ниях на протяжении всего кристалла расположение состав-

ляющих его частиц- кристаллическую решетку. В этом смыс-

ле говорят о дальнем порядке в кристаллах. Точки, в которых 

расположены частицы, вернее - точки, относительно  кото-

рых частицы совершают тепловые колебания наз. узлами 

кристаллической решетки. Каждая частица в кристалличе-

ской решетке испытывает силы межмолекулярного взаимо-

действия. Равновесное расположение всех частиц в узлах 

кристаллической решетки соответствует минимуму свобод-

ной энергии кристалла и наиболее устойчивому его состоя-

нию. При этом частицы в узлах решетки располагаются на 

некоторых равновесных расстояниях друг от друга, называе-

мых периодом кристаллической решетки. 

Подавляющее большинство твердых тел в природе 

имеет кристаллическое строение. Простейшими свойствами 

твердых тел является постоянство формы и объема. Внешне 

правильная  геометрическая форма многих твердых тел была 

обнаружена давно и связана с закономерным размещением 

частиц, образующих кристалл.  Кристаллы ограничены пло-

скими, упорядоченно расположенными относительно друг 

друга гранями, сходящимися в ребрах и вершинах. Кристал-

лы поваренной соли  имеют кубическую форму, кварца - 

шестигранные призмы, заканчивающиеся шестигранными 

пирамидами. Раскалывание кристаллов происходит легче по 

определенным плоскостям, называемым плоскостями спай-

ности. 



 

Еще одним важным свойством кристаллов, которое является 

следствием упорядочненного расположения атомов или мо-

лекул, из которых они построены является анизотропия, т.е. 

зависимость свойств (механических, тепловых, электриче-

ских, оптических) от направления. 

 Правильность геометрической формы и анизотропия кри-

сталлов обычно не проявляются по той причине, что кри-

сталлические тела встречаются в виде поликристаллов, т.е. 

множеств сросшихся мелких кристалликов, расположенных 

хаотично друг по отношению к другу. Создав специальные 

условия кристаллизации из расплава или раствора можно по-

лучить большие одиночные кристаллы- монокристаллы лю-

бого вещества 

Монокристаллы - твердые тела, имеющие единую кристал-

лическую решетку по всему объему. 

Существуют два признака для классификации кристаллов: 

1. Кристаллографический, обусловленный пространст-

венной периодичностью в расположении частиц. Ка-

ждая пространственная решетка может быть состав-

лена повторением в трех различных направлениях 

одного и того же структурного элемента- элементар-

ной ячейки. В результате этого повторения образуется 

трехмерная периодическая структура-

пространственная решетка, или решетка Бравэ. Все-

го существует 14 типов решеток Бравэ, различаю-

щихся по видам переносной симметрии (параллель-

ные переносы, повороты, отражения или их комбина-

ции). Они распределяются по семи кристаллографи-

ческим системам или сингониям (триклинная моно-

клинная, ромбическая, тетрагональная, ромбоэдриче-

ская, гексагональная, кубическая)   

2. Физический, обусловленный характером сил взаимо-

действия между частицами и видом частиц, располо-

женных в узлах кристаллической решетки. По этому 

признаку классифицируются:  

� Ионные кристаллы ( NaCl , углекислый кальций и др. 

соли). В узлах кристаллической решетки расположе-

ны правильно чередующиеся положительные и отри-



 

цательные ионы, между которыми осуществляется 

гетерополярная связь 

� Валентные ( атомные) кристаллы (С, Те и др). В уз-

лах кристаллической решетки расположены ней-

тральные атомы, между которыми осуществляется 

гомеополярная связь. Этот тип имеют полупроводни-

ки. 

� Молекулярные кристаллы ( Ar, CH4 и др.) В узлах- 

молекулы, связь между которыми осущ ван-дер-

ваальсовыми силами. 

� Металлы ( Cu ,Na, Al и др). В узлах – положительные 

ионы, образовавшиеся после отщепления от атомов 

внешних валентных электронов, образующих элек-

тронный газ, коллективизированных свободных час-

тиц. Особая металлическая связь является специфи-

ческим видом химической связи и возникает между 

ионами кристаллической решетки и электронным га-

зом. Электроны « стягивают» положительные ионы 

(электростатическими силами и уравновешивают от-

тталкивание между ионами. При расстояниях между 

ионами, равных периоду кристаллической решетки 

образуется устойчивое состояние металлического 

кристалла.   

Аморфные тела - твердые тела( стекло ,смолы, полимер-

ные материалы), которые обладают рядом свойств, которые 

позволяют рассматривать их как переохлажденные жидко-

сти.    

Свойства аморфных тел: изотропны, т.е. их свойства во всех 

направлениях одинаковы; для них, как и для жидкостей ха-

рактерен ближний порядок в расположении частиц; в них, в 

отличии от жидкостей, подвижность частиц довольно мала. 

Особенностью аморфных тел является отсутствие  у них точ-

ки плавления, т.е. невозможно указать определенную темпе-

ратуру, выше которой можно было бы констатировать жид-

кое состояние, а ниже - твердое.  Переход от аморфного 

твердого тела к жидкости при нагревании осуществляется 

непрерывно, в то время как переход от кристалла к жидкости 

совершается скачком. Все это дает основания рассматривать 

аморфные твердые тела как переохлажденные жидкости, час-



 

тицы которых вследствие сильно возросшей вязкости имеют 

ограниченную подвижность. 

 


