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Впервые в мире? Манга о термодинамике?..
Дорогие читатели, любите ли вы физику? Эта книга посвящена изучению термо-

динамики – одного из разделов физики.
Но, может быть, вы полагаете, что физика для вас чрезмерно сложна? Скорее все-

го, причина такого «комплекса неполноценности» кроется в неудачном опыте изу-
чения механики, которую в качестве основного раздела физики преподают в шко-
ле. Но не беспокойтесь: изучение термодинамики принесёт удовольствие даже тому, 
кто не силён в механике! Здесь не встретится ничего похожего, например, на закон 
инерции, уравнение движения и тому подобных вещей. К тому же данная книга на-
писана в лёгкой, занимательной форме, так чтобы читать её было легко и интерес-
но. Для начала можете просто полистать её, рассматривая рисунки.

Наконец, все основные законы термодинамики представлены здесь не в математи-
ческом, а в словесном выражении – это особенно важно для тех, кто не любит фор-
мулы.

Впрочем, возможно, что среди читателей этой книги встретятся и знатоки физи-
ки! Осмелюсь спросить у них: «Что именно привлекает вас в физике?» Может быть, 
загадки элементарных частиц, составляющих основу материи, или тайны бескрай-
ней Вселенной? В таком случае, вероятно, вас больше всего привлекают квантовая 
механика или теория относительности, по сравнению с которыми термодинамика 
кажется чересчур приземлённой... Но не спешите с выводами. Всё-таки не случай-
но термодинамика вызывает пристальное внимание многих людей, глубоко изуча-
ющих физику. Одна из причин тому – широта её применения. Многие законы меха-
ники и других разделов физики верны только для идеальных условий, но в термоди-
намике всё иначе: её законам подчиняются любые природные явления!

Поэтому, если кто-то из знатоков физики спросит вас, какой раздел этой науки 
вам более всего интересен, смело отвечайте: «Конечно, термодинамика!» И тогда вас 
сочтут настоящим физиком.

В заключение я хотел бы поблагодарить сотрудников Отдела разработок издатель-
ства Ohmsha, г-жу Окимото Юка из компании UNIVERSAL PUBLISHING, а также 
художницу г-жу Кавамото Риэ за неоценимую помощь в подготовке данной книги.

Харада Томохиро
Декабрь 2009 г.
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Кстати, слово «давление» мы тоже часто используем в быту. Но что это такое 
с точки зрения физики?

Давление  – это величина перпендикулярно направленной силы, воз-
действующей на единицу площади поверхности. Если величи-
на силы одинакова, то, чем меньше площадь поверхности, тем 
больше давление. 
Это можно выразить следующим уравнением:

Единица давления – ньютон на квадратный метр (Н/м2), или  паскаль (Па). 
Есть ещё такая единица давления, как 1 атмосфера , основанная на среднем 
атмосферном  давлении.  Она равна 101 325 Па. Если в воду или в атмо сферу 
поместить небольшое тело, то на все точки его поверхности будут действо-
вать силы давления, равные между собой по величине и направленные пер-
пендикулярно поверхности (см. рисунок). Подобное давление называется 
 гидрос т атическим давлениемгидрос т атическим давлением.

Гидростатическое давление – силы 
одинаковой величины, направленные 
перпендикулярно поверхности.

Вон оно как... Спасибо, Като-кун!

Да не за что. Если что-то ещё будет вызывать затруднения, спрашивай!

Отлично! Ну тогда продолжаем наш разговор!
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Абсолютная температура... Не слышала о такой!

Тогда я объясню, что под ней подразумевается. Ты помнишь про идеальный 
газ?

Само собой. Мы же только что об этом говорили.

Хорошо. Тогда давай попробуем представить себе термометр, измеряющий 
температуру при помощи идеального газа.

Измерять температуру — при помощи идеального газа?

Да. Мы определим температуру так, чтобы она была пропорциональна объ-
ёму идеального газа, находящемуся при постоянном давлении, например, в 
1 атмосферу. Затем, если мы положим, что разность температур кипения и 
замерзания воды при давлении в 1 атмосферу составляет 100 градусов, то 
сможем выбрать «размах» одного деления, не так ли? Температура, измерен-
ная с помощью такого идеального газового термометра, называется аб со-аб со-
лютной лютной   температ у ройтемперат у рой. 

Хм-м! И конечно, её единицей будет К  (кельвин), да? Но чем эта единица бу-
дет отличаться от единиц температуры, которыми мы обычно пользуемся?

��YQ� ���� �������� ��.�����, ��� �����, "
�������� ����� ���
�V.��  
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То, что мы подразумеваем под температурой, так сказать, в быту, – это тем-
пература по Цельсию.  Однако в термодинамике используется понятие абсо-
лютной температуры , как и говорил недавно Масунага-сэнсэй.

Поскольку при абсолютном нуле  (0 К) объём идеального газа становится нулевым, 
то абсолютная температура не может быть ниже нуля. «Размах» одного деления для 
шкал абсолютной температуры и температуры по Цельсию (то есть разность темпе-
ратур, соответствующая 1 градусу) выбран одинаковым, поэтому они связаны между 
собой следующим соотношением: 

Абсолютная температура (K) = температура по Цельсию + 273,15
Запомни, что эта единица отличается от градусов по Цельсию, к которым мы при-

выкли!
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В термодинамике используется множество условных обозначений. По сложившей-
ся традиции те или иные физические характеристики принято обозначать опреде-
лёнными символами (см. таблицу ниже). Большинство представленных здесь вели-
чин мы пока ещё не обсуждали, но все эти базовые параметры будут упоминаться в 
дальнейшем. При появлении в тексте этих обозначений вы всегда можете вернуться 
к таблице и уточнить, о чём идёт речь.

Обозначение Физическая величина
p давление 
V объём 
U внутренняя энергия 
S энтропия 
Q теплота 
W работа 
θ эмпирическая температура 
T абсолютная  температура 
C теплоёмкость 
c удельная  теплоёмкость 
H энтальпия 
CV изохорная удельная  теплоёмкость 
Cp изобарная  удельная теплоёмкость 
γ показатель адиабаты (Cp/ CV) 
F свободная энергия Гельмгольца 
G свободная энергия Гиббса 
n число  молей 
η КПД 
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В физике также существуют некоторые постоянные величины, установленные са-
мой природой, – иначе говоря, физические конс т антыфизические конс т анты.  Для них введены особые 
буквенные обозначения. Мы свели их в отдельную таблицу.

Буква Физическая константа Приблизительная величина
R универсальная газовая  постоянная 8,31 Дж · K–1 · моль–1

NA число Авогадро 6,02 × 1023

J механический эквивалент теплоты 4,19 Дж · ���–1

Наконец, приведём ряд математических обозначений, которые нам пригодятся.

Символ Расшифровка
log логарифм 
e основание  натурального логарифма
ln натуральный  логарифм 

интеграл 

контурный  интеграл 

Δf  приращение
df полный дифференциал 

обычная  производная 

частная  производная 

d'q ничтожно малая величина, которую невозмож-
но выразить через полный дифференциал

1.6.2. �
����� 3����
� 	 ����������

Ниже приведены основные математические правила и формулы, которые приго-
дятся нам в дальнейшем.

• ��
�	����	
 ��+�� �
����� �
������������ � �
����� 
��
���
�������

Для положительных чисел  a и b верно следующее неравенство:
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Здесь равенство достигается только при условии, что а = b. Разделив на 2 сумму а 
и b (см. левую часть неравенства), мы нашли  среднее арифме тическоесреднее арифме тическое. Произве-
дение чисел а и b, из которого извлекается квадратный корень (см. правую часть не-
равенства) называется средним геоме т рическимсредним геоме т рическим. 

• !������

Если a – вещественное число, n – натуральное число и число a умножается само на 
себя n раз:

,

то такая запись  называется «a в степени n». При этом а называется  о снов а нием о снов а нием 
с тепенис тепени, а n – пока з ателем с тепенипока з ателем с тепени. 

Допустим, основание степени – положительное число. Это даёт возможность при-
нимать за показатель степени не только натуральные числа, но и вещественные. На-
пример, последовательно возводя некое положительное число а в степени 0, −3, 1/2, 
получим:

.

Для положительного числа а и вещественных чисел х и у справедливо следующее:
.

Это так называемые правила возведения в степень.

• 9
��
���

Предположим, что для положительных чисел а и b и вещественного числа х верно 
следующее:

.
Тогда x называется логарифмом  числа b по основанию а и записывается так:

.

Из правил возведения в степень очевидно, что логарифм обладает следующими 
свойствами:

(При условии что a, b, c – положительные числа и a ≠ 1.)

• ����
������ �
��
���

Для положительного  числа n рассмотрим выражение
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Последовательно подставляя n = 1, 10, 100, получаем следующие значения:

которые с увеличением n будут постепенно возрастать, приближаясь к постоянной 
величине. Эта постоянная величина называется пределомпределом  и  записывается так:

.

В данном случае предельная величина равна 2,71828183…; она будет выражаться 
бесконечной десятичной дробью и обозначаться буквой e. В математике число e час-
то используется как основание логарифма, который в данном случае  называется  на-на-
т у ра льнымт у ра льным и записывается ln. Иными словами,

.
Поэтому e называется основанием основанием   нат у ра льного логарифманат у ра льного логарифма. 

• #����
��?�

	����

Если для функции f (x)  существует предел

,

то он называется д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы м  ко э ф фи ц и е н т о мд и ф ф е р е н ц и а л ь н ы м  ко э ф фи ц и е н т о м   функции f в точке 
x = а и обозначается выражением  или же f´(a). Кроме того, если дифференци-

альные коэффициенты можно найти для всех точек рассматриваемого промежутка, 
то функцию, которая каждому значению x ставит в соответствие значение f ’(x), на-
зывают производной функцией от производной функцией от f (x) ,  или просто производной производной f (x) .

Приведём примеры производных:
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Пусть задана  функция y = f(x); тогда, задав значение х, мы получим определённое 
значение y. Положим также, что на рассматриваемом промежутке эта функция задаёт 
взаимно однозначное соответствие между x и y. Тогда функция, которая каждому зна-
чению y ставит в соответствие значение x, называется о братной фу нкциейо братной фу нкцией от f и 
записывается f−1. Иначе говоря, x = f−1(y). Производ ная обратной функции  равна об-
ратной величине производной от исходной функции. Иными словами, выполняется:

.

• ��
�
��������� �����
��

НеопределённымНеопределённым   интегра лом  интегра лом   от  функции от функции f  называется функция, при диф-
ференцировании которой получается f. Он обозначается как

.

Например, получаем

,

где С – произвольная константа, которая называется  пос тоянной интегриров а-пос тоянной интегриров а-
нияния. Кроме того:

где С – постоянная интегрирования.

• $�
��������� �����
��

Для простоты  предположим, что f(x) ≥ 0. Изобразим на плоскости xy функцию 
y = f(x). В таком случае площадь на отрезке a ≤ x ≤ b, ограниченная графиком функции 
f(x) и осью x, называется определённымопределённым   интегра лом  интегра лом f (x)  и записывается так:

.
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Определённый интегра лОпределённый интегра л

Определённый интеграл можно выразить через неопределённый. Обозначив не-
определённый интеграл от функции f(x) как F(x), 
можно записать:

.

1.6.3. )������ �
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В этом разделе  мы рассмотрим необходимые для изучения термодинамики поня-
тия  частных  производных и  полного дифференциала.

В термодинамике часто приходится иметь дело со случаями, когда для состояние 
определяется путём задания двух и более переменных (параметров). Положим, что 
есть две переменные – x и y, и представим кривую поверхность, подвешенную над 
плоскостью xy.

Далее, к примеру, рассмотрим подъём в гору. Представим рельеф горы как кривую 
поверхность z = z(x, y). Обозначим высоту над уровнем моря как z, а широту и дол-
готу – как x и y соответственно. Представим на этом рельефе точку на склоне, и оце-
ним наклон поверхности z в восточном направлении от этой точки. Для этого доста-
точно вычислить дифференциальный коэффициент (производную) функции z в этой 
точке, считая при этом, что y – константа, а изменяется только x. Такая производная 
называется час тной производной от час тной производной от z  по х  и записывается так:

Символ y, размещённый справа внизу, обозначает, что частная производная по х 
берется при постоянном у. Подобным же образом наклон поверхности в северном 
направлении будет соответствовать частной производной от z по y при постоянном x:

.

Теперь рассмотрим разницу высот между двумя очень близко расположенными точ-
ками. Записав выражение для разности высот Δz между точкой (x, y) и точкой (x + Δx, 
y + Δy), расположенными в непосредственной близости друг от друга, и проделав не-
которые преобразования, получим:
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Теперь, записав Δz, Δx, Δy как ничтожно малые dz, dx, dy, получим:

Иными словами, ничтожно малое приращение z равно сумме частных произво-

дных от z по x и по y, умноженных на приращения x и y соответственно. В таком слу-
чае dz называется  полным диф ф ер енциа ломполным диф ф ер енциа лом, или же просто диф ф ер енциа-диф ф ер енциа-
ломлом.

Из полученного выше уравнения можно вывести соотношение  между частными 
производными. Для этого в верхнем уравнении примем z за постоянную; тогда dz = 0. 
Разделив обе части уравнения на dx, получим:

.

Здесь используется запись

.

Час тные производные и полный дифференциа лЧас тные производные и полный дифференциа л
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Связь межд у час тными производнымиСвязь межд у час тными производными

Производная обратной функции есть обратная величина от производной функции; 
то есть, использовав

,

можно вывести соотношение

.

Если внимательно посмотреть на эту формулу, то можно увидеть, что положение x, 
y и z в каждом из множителей меняется «по кругу»:

Если взять частную производную два раза, то получится  производнаяпроизводная   второго  второго 
порядкапорядка. Значение частной производной второго порядка не зависит от того, в ка-
кой последовательности проводится дифференцирование. Иными словами:

.

На этом закончим разговор о частных производных. Будем надеяться, что объясне-
ние получилось доходчивым!
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1.6.4. �
�	
�������� �����
�� � �
���
��� �����
��

Теперь, когда мы разобрались с частными производными, рассмотрим интегралы от 
функции двух переменных. Пусть, например, у нас есть единичная окружность (обозна-
чим её C) с центром в начале координат, которая выражается следующим уравнением:

.

Можно также ввести параметр t и представить эту окружность в параметрическом 
виде: 

.

Рассмотрим интеграл от ничтожно малого приращения длины дуги:

,

вдоль дуги  первой четверти нашей единичной окружности. То есть t меняется в 
пределах 0 ≤ t ≤ π/2, при этом точка (x(t), y(t)) движется по дуге окружности из точ-
ки A(1,0) в точку B(0,1). Тогда искомый интеграл –

.

Как видите, у нас получилась длина четверти единичной окружности. Подобный 
интеграл вдоль какой-либо кривой называется  к ри в оли н е й н ы мк ри в ол и н е й н ы м    ин тегр а лом и н т е г р а лом . 
Кривая, по которой берётся криволинейный интеграл, называется пу тём интегри-пу тём интегри-
рованияров ания. 
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Кривая может быть замкнутой или разомкнутой. Интеграл, который берётся по 
замкнутой кривой в один оборот, называется  конт у рным интегра ломконт у рным интегра лом.  Возьмём 
контурный интеграл по окружности С (см. предыдущую страницу); на этот раз t бу-
дет изменяться в пределах 0 ≤ t ≤ 2π. Тогда точка (x(t), y(t)), двигаясь от точки A по 
окружности, снова вернётся в точку А. Вычисляя интеграл от ничтожно малого при-
ращения длины вдоль этого пути, найдём:

.

Это длина единичной окружности, верно? Здесь  – символ, выражающий понятие 
контурного интеграла.

Теперь давайте немного изменим подынтегральное выражение:
.

Попробуем проинтегрировать его вдоль той же дуги :

Кроме того, если взять интеграл по полной окружности С, то из вышеприведённых 
расчётов сразу понятно, что

.

Заметим, что (y − 2x) dx + xdy является полным дифференциалом, так как:

.

Таким образом, если принять начальную точку за P(xP, yP), а конечную – за Q(xQ, yQ), 
то криволинейный интеграл от полного дифференциала df вдоль произвольной кри-
вой можно выразить с использованием всего двух этих точек:

.

Здесь важно, что криволинейный интеграл от полного дифференциала можно вы-
числить безотносительно пути его интегрирования, зная только значения функ-
ции в начальной и конечной точках. В случае с интегралом по дуге , подставляя 
f(x,y) = xy – x2 в правую часть вышеприведённой формулы, имеем:

.

Как видите, мы получили правильный ответ. Вернёмся к контурному интегралу.
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В нём путь интегрирования представляет собой один обход по замкнутому контуру, 
поэтому начальная и конечная точки совпадают. Соответственно, вдоль произволь-
ной замкнутой кривой имеем:

.

Можно сказать также, что рассмотренный нами интеграл по окружности оказался 
равен 0 потому, что это был контурный интеграл от полного дифференциала.

С другой стороны, положим, что следующий интеграл по произвольному замкну-
тому контуру равен нулю:

.

Зафиксируем начальную точку P0(x0,y0) и обозначим конечную точку как P(x,y). 
Тогда интеграл от выражения a(x,y)dx + b(x,y)dy  вдоль произвольной кривой, соеди-
няющей точки P и P0, будет зависеть только от точки P и не будет зависеть от пути. 
Поэтому можно задать функцию f(x,y), равную сумме этого интеграла и произвольно 
выбранной константы f(x0,y0):

Чтобы понять причину этого, рассмотрим два контурных интеграла, в которых 
движение из точки P0 в точку P происходит по разным путям K и K�, но возврат в 
точку P0 – по одинаковому пути K��:

,

Из вышеприведённых уравнений следует, что

.

То есть в рассматриваемом случае интеграл не зависит от пути и будет зависеть 
только от начальной и конечной точек. Таким образом, подынтегральное выражение

,

представляет собой полный дифференциал функции f, которую мы задали выше 
с помощью данного криволинейного интеграла, то есть:

.

Тогда мы можем записать, что

.
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Ра зличные пу ти Ра зличные пу ти   криволинейного криволинейного   интегра лаинтегра ла
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Ранее мы упоминали об уравнении состояния идеального газа, а теперь рассмотрим 
обычное вещество. Вы, конечно, помните, что  у равнение сос тоянияу равнение сос тояния – это урав-
нение, в котором показана взаимозависимость давления, объёма и температуры фи-
зического тела.

Записывая уравнение состояния с помощью абсолютной температуры T, полу-
чим:

.

Поскольку это уравнение отражает взаимосвязь давления, объёма и температуры, 
если мы определим температуру и объём, то сможем найти давление. Иными словами:

.

То есть p зависит от температуры T и объёма V. При этом говорят, что p является 
функцией двух переменных T и V.

Продифференцируем p. Поскольку функция p – это функция переменных T и V, то, 
рассматривая ничтожно малое изменение p, необходимо учитывать ничтожно малые 
изменения обеих переменных – T и V. Это выражается следующим образом:

.

Здесь

 –

это производная от p по T при постоянном V и производная от p по V при посто-
янной T, соответственно. Производная функции по одному из её аргументов, ког-
да остальные аргументы считаются константами, называется  час тнойчас тной   производ- производ-
ной . Параметр dp – это   полный дифференциа лполный дифференциа л.

Почему мы используем частные производные? Во множестве случаев тепловое рав-
новесие определяется двумя или более параметрами, например температурой и дав-
лением. Из-за этого различные физические величины, характеризующие состояние 
теплового равновесия, превращаются в функции многих переменных. Поэтому при 
анализе изменений физических величин невозможно обойтись без частных произво-
дных.
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Справедливо соотношение, связывающее  частные  производные:

.

Это очень полезное соотношение. Дело в том, что в термодинамических опытах не-
которые условия реализовать легче, чем другие. Может, например, оказаться, что по-
стоянство давления и температуры обеспечить легко, а постоянство объёма – сложно. 
Однако данное соотношение позволяет производить вычисления для трудно реализу-
емых условий на основе результатов измерений, проведённых в легко реализуемых ус-
ловиях.

Рассмотрим для примера уравнение состояния для реального газа. Оно будет не та-
ким, как для идеального. Хорошим приближением для уравнения состояния реально-
го газа является  у равнение Ван-дер-Ваа льсау равнение Ван-дер-Ваа льса. Записанное для 1 моль газа, оно вы-
глядит так:

.

Здесь a и b – положительные константы. Понятно, что если газ будет разреженным, 
а его объём достаточно большим, то произойдёт приближение к уравнению состоя-
ния идеального газа. Оставив p постоянным и сильно увеличив V, увидим, что пер-

вый множитель левой части уравнения  приблизится к p, а второй множитель 

(V − b) приблизится к V; в итоге получим уравнение pV = RT.
Ну что, уловили идею? Итак, теперь давайте исследуем уравнение Ван-дер-Ваальса, 

попутно упражняясь в нахождении частных производных:

.

Считая V константой и дифференцируя левую и правую части уравнения по T, по-
лучим:

.

Подобным же образом, считая T константой и дифференцируя левую и правую 
части уравнения по V, получим:
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Здесь после второго знака равенства мы заменили p на T, используя уравнение со-
стояния Ван-дер-Ваальса. Соответственно, полный дифференциал dp можно запи-
сать следующим образом:

Если зафиксировать p, то, поскольку dp = 0, мы получим:

.

Кроме того, если обратить внимание на следующее:

,

то можно увидеть, что выполняется:

,

как и следовало ожидать. Попробуйте самостоятельно проверить вышеизложенное – 
это поможет вам немного освоиться в теме.
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• Тепловое равновесиеТепловое равновесие   – состояние отсутствия изменений, которое устанавлива-
ется через какое-то время после приведения тел в соприкосновение друг с другом.

• Нулевое нача лоНулевое нача ло   термодинамики термодинамики – закон, утверждающий, что если тела А и В, 
а также тела А и С находятся в состоянии теплового равновесия, то тела В и С тоже 
находятся в состоянии теплового равновесия. (Принцип транзитивности теплово-
го равновесия.)

• ДавлениеДавление –  величина силы, которая действует на единицу площади поверхности 
перпендикулярно этой поверхности.

• Гидрос т атическоеГидрос т атическое   давление давление – давление, действующее на всю поверхность тела 
и одинаковое во всех точках этой поверхности.

• За кон Бой ля-Марио т т аЗа кон Бой ля-Марио т т а    – закон, гласящий, что при постоянной температуре 
произведение давления на объём разреженного газа постоянно. Этот закон строго 
выполняется в отношении идеального газа.

• Идеа льный га зИдеа льный га з    – идеализированная модель разреженного газа, в отношении ко-
торой строго выполняется закон Бойля-Мариотта.

• Аб солютная Аб солютная   температ у ратемперат у ра   – температура, выводимая из объёма идеального га-
за. Единица измерения – кельвин (K).

• Закон Гей-ЛюссакаЗакон Гей-Люссака   – закон, гласящий, что при постоянном давлении объём га-
за пропорционален абсолютной температуре.

• Уравнение сос тояния Уравнение сос тояния   идеа льного газаидеа льного газа   :

• Моль   – единица измерения количества вещества. Один моль соответствует коли-
честву атомов, содержащихся в 12 граммах изотопа углерода с атомной массой 12.

• Час тная Час тная   производнаяпроизводная   от функции z = z(x,y) по x записывается как

и представляет собой производную от z по переменной x, при нахождении которой 
переменная y считается константой.
• Час тные производные Час тные производные   и  полный дифференциа ли полный дифференциа л   для функции z = z(x, y):

.
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Если представить первое начало термодинамики в виде уравнения, мы по-
лучим:

UB – UA = Q + W.

Из этого уравнения видно, что при переходе из состояния А в состояние В 
приращение внутренней энергии системы равно UB − UA и его можно рас-
сматривать как сумму работы внешних сил W и переданной системе тепло-
ты Q. Кроме того, это уравнение показывает, что сумма работы внешних 
сил и переданной системе теплоты не зависит от пути процесса.
Теперь положим, что А и В – очень близкие состояния. Ничтожно малая раз-
ность внутренних энергий может быть представлена следующим образом:

UB – UA = dU.

С другой стороны, предположив, что работа и теплота тоже являются нич-
тожно малыми величинами, запишем их как d�W и d�Q. Обратите внимание, 
что для обозначения ничтожно малых значений W и Q используется знак 
d�, в отличие от dU. Дело в том, что U является функцией состояния, по-
этому ничтожно малую величину dU можно выразить как разность значе-
ний функции в двух точках, расположенных достаточно близко друг к дру-
гу. Таким образом, dU – это полный дифференциал. Однако ни W, ни Q не 
являются функциями состояния, поэтому соответствующие им ничтож-
но малые величины не являются полными дифференциалами. Следователь-
но, dU – полный дифференциал, а d�W и d�Q – нет. Записывая уравнение 
UB – UA = W + Q для ничтожно малых величин, получим:

dU = d�W + d�Q.

Как видите, ни работа, ни теплота не являются сами по себе полными диффе-Как видите, ни работа, ни теплота не являются сами по себе полными диффе-
ренциалами, но в сумме дают полный дифференциал внутренней энергии.ренциалами, но в сумме дают полный дифференциал внутренней энергии.
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Мураяма, мне кажется, пора перекусить!

Ух ты! Спасибо! Надо же, одэн... посреди бела дня?..
Довольно терпкий вкус! И всё-таки я поем.

Просто президент клуба как-то обмолвилась: «Хочу вкусненького одэна!»
Вот я его как-то между делом и приготовил. Не уверен, правда, что вышло 
хорошо...

А, яшно... Я шшитаю, шшо полушилошь замешательно!

Он горячий – осторожней, не обожгись!
По правде говоря, будет вкуснее, если поставить его с вечера остывать в 
глиняном горшке. Тогда бульон как следует настоится.

Это ты верно говоришь!
Конечно, одэн тем вкуснее, чем лучше он настоится.

Точно. Совсем как в термодинамике!..

Что-о? Начали с перекуса – заканчиваем термодинамикой?!

Так уж получается...



Ничтожно ма лые температу рные изменения,  при которых Ничтожно ма лые температу рные изменения,  при которых 
сохраняетс я состояние,  близкое  к  тепловому равновесиюсохраняетс я состояние,  близкое  к  тепловому равновесию

Немного снизим температуру 
теплового резервуара

Тепловой 
резервуар

Проходит достаточно 
много времени

Физическое тело

Рассмотрим, к примеру, случай медленного охлаждения физического тела.
Сначала поместим данное тело внутрь ёмкости, одна из стенок которой яв-
ляется  диа термической диа термической   (стенкой, проводящей тепло).

Ага... То есть стенка, которая проводит тепло, называется диатермической.

Вдобавок подготовим очень большой резервуар, наполненный водой темпе-
ратуры T, и приведём его в контакт с диатермической стенкой ёмкости, содер-
жащей тело. По прошествии некоторого времени между телом и водой уста-
новится состояние теплового равновесия. Так как воды в резервуаре мно-
го, её теплоёмкость будет велика и можно считать, что при передаче теплоты 
от тела к воде температура воды T меняться не будет. По достижении тепло-
вого равновесия температура тела тоже станет равна Т. В этом случае боль-
шой объём воды исполняет роль  теплового резервуаратеплового резервуара, или  резервуа-резервуа-
ра температ у рыра температ у ры.

В самом деле, тепловой резервуар.

Теперь понизим температуру этого резервуара от T до чуть меньшего значе-
ния T�. По прошествии некоторого времени температура тела тоже достиг-
нет T�. Неоднократно повторяя этот процесс, мы можем изменять темпе-
ратуру тела, при этом сохраняя состояние, близкое к состоянию теплового 
равновесия. Это называется кв а зис т атическимкв а зис т атическим   процессом процессом. 

Условия Условия   кв а зис т атическогокв а зис т атического   процесса : процесса :
Изменение сос тояния сис темы предс т авляе т со б ой последов а-Изменение сос тояния сис темы предс т авляе т со б ой последов а-
тельнос ть сос тояний,  б есконечно близких к  сос тоянию тепло-тельнос ть сос тояний,  б есконечно близких к сос тоянию тепло-
вого равновесия.вого равновесия.
Последовательные состояния, из которых состоит пу ть процес-Последовательные состояния, из которых состоит пу ть процес-
са изменения, могу т быть воспроизведены в обратном порядке.са изменения, могу т быть воспроизведены в обратном порядке.
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(Ням, ням...) Кроме того, процессы, не являющиеся квазистатическими, на-
зываются  нес т атическиминес т атическими.  (Ням, ням...)

Хм... Сэнсэй тоже решил перекусить...
Но ведь эти квазистатические процессы должны занимать ну о-о-очень 
много времени!
Да, поэтому в природе они нереализуемы. Однако в термодинамике иногда 
прибегают к их помощи, поэтому запомни это определение!
Правда, тут нужно учесть одно обстоятельство. Дело в том, что не всякий 
медленно протекающий процесс является квазистатическим.

Что ты хочешь этим сказать?

Например, если привести в контакт металлы с различной температурой, то 
по прошествии длительного времени произойдёт передача теплоты и уста-
новится тепловое равновесие. Подобная передача тепла от тела с высокой 
температурой к телу с низкой температурой, не сопровождающаяся перено-
сом материи, называется теплопроводнос тьютеплопроводнос тью.  Притом в случае контак-
та двух металлов процесс передачи теплоты протекает очень быстро, а, на-
пример, в случае контакта пластика и воздуха – наоборот, очень медленно.

Ну конечно – металлы хорошо проводят тепло!

Ага. Поскольку скорость передачи тепла в явлении теплопроводности опре-
деляется свойствами веществ, то, выбрав подходящие вещества, можно сде-
лать так, чтобы процесс шёл очень медленно.
Однако так как температуры соприкасающихся тел неодинаковы, от состо-
яния теплового равновесия они весьма далеки; кроме того, воспроизвести  
процесс в обратном порядке невозможно. Иными словами, можно сказать, 
что этот процесс не является квазистатическим. Процесс теплопровод ности 
можно считать квазистатическим только в случае, если разницу температур 
двух тел рассматривать как бесконечно малую.

Значит, в реальности квазистатический процесс невозможен?

Ну да, вот так получается!
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А сейчас мы рассмотрим квазистатическое изменение объёма тела, испытывающе-
го гид ростатическое давление.

Взглянем на рисунок. Обозначим площадь элементарной площадки поверхности 
тела как dσ, а ничтожно малое перемещение вдоль нормали, направленной от повер-
хости наружу, – как dn. Эта элементарная площадка dσ испытывает воздействие си-
лы pdσ, направленной извне вовнутрь; кроме того, она перемещается на расстояние 
dn в направлении, противоположном направлению действия этой силы. Следова-
тельно, работа внешней силы, действующей на эту элементарную площадку, выража-
ется как -pdσdn. Проинтегрировав по всей площади поверхности, получим

.

Здесь мы использовали следующие положения. Во-первых, давление p во всех точках 
поверхности тела одинаково. Во-вторых, произведение площади dσ элементарной пло-
щадки на её перемещение dn равно ничтожно малому приращению объёма dV.

Основываясь на этом, первое начало термодинамики в дифференциальной форме, 
dU = d�Q + d�W, можно переписать для случая гидростатического давления:

.

Поскольку случаи с гидростатическим давлением в термодинамике рассматрива-
ются часто, мы будем использовать эту формулу и в дальнейшем.

Кв а зис т атическое изменение о бъёма в  условиях Кв а зис т атическое изменение о бъёма в  условиях 
гидрос т атического давлениягидрос т атического давления
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Если телу извне сообщается теплота, то его температура меняется.  Теплоёмкос-Теплоёмкос-
тьютью называется количество теплоты, необходимое для повышения температуры тела 
на единицу. Теплоёмкость, применимая к единице массы, называется  удельной те-удельной те-
плоёмкос тьюплоёмкос тью. Чтобы упростить объяснение, рассмотрим вещество, масса которо-
го равна единице. В таком случае удельная теплоёмкость и теплоёмкость будут рав-
ны. Обозначив количество теплоты, поступающее к этому телу, как d�Q, можем запи-
сать удельную теплоёмкость C следующим образом:

.

Записав, согласно первому началу термодинамики,
,

предположим, что мы можем произвольно управлять температурой T и объёмом V.
Параметры, значения которых можно устанавливать произвольно, называются не-не-

з а висимыми пар аме т р амиз а висимыми пар аме т р ами.  Состояние теплового равновесия тела определяет-
ся выбором значений этих двух параметров. Поскольку давление и внутренняя энер-
гия – функции состояния, можем рассматривать их как функции T и V. В таком слу-
чае можно записать:

.

Запишем полный дифференциал от U как

.

Подставляя это в приведённое выше уравнение d�Q = dU + pdV, получим:

.

Разделив обе части уравнения на dT , найдём удельную теплоёмкость C:



Здесь

 –

отношение изменения объёма к изменению температуры в рассматриваемом процес-
се, зависящее от особенностей конкретного процесса. Следовательно, удельная те-
плоёмкость зависит от процесса. Рассмотрим несколько конкретных процессов.

• 6�
'

��� �

?���

Процесс, в котором объём сохраняется постоянным, называется и з ох о рн ы м ,  и з ох о рн ы м ,  
и ли из охориче ским,и ли из охориче ским,    пр оце с с ом пр оце с с ом.  В данном случае удельная теплоёмкость на-
зывается  из охорной удельной теплоёмкос тьюиз охорной удельной теплоёмкос тью.  Поскольку dV = 0, изохорную 
удельную теплоёмкость CV мы можем записать как

.

• 6�
��
��� �

?���

Процесс, в котором давление сохраняется постоянным, называется из о б арным,  из о б арным,  
или изо барическим,  или изо барическим,    процессомпроцессом.  В этом случае удельная теплоёмкость называ-
ется изо барной удельнойизо барной удельной   теплоёмкос тью теплоёмкос тью.  Тогда отношение изменения объёма 
к изменению температуры

выражается в виде частной производной при постоянном p. Её можно найти, про-
дифференцировав уравнение состояния p = p(T, V) по T при постоянном p. Таким 
образом, изобарная удельная теплоёмкость

может быть представлена в виде суммы изохорной удельной теплоёмкости и допол-
нительного члена.
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Процесс, в котором температура сохраняется постоянной, называется изотерми-изотерми-
че скимче ским   (из отермным) (из отермным) пр оцессомпр оце ссом.  В этом случае, поскольку dT = 0, удельную 
теплоёмкость рассматривать нельзя. При этом ничтожно малое количество теплоты, 
сообщаемое системе, 

,

будет пропорционально ничтожно малому изменению объёма вещества.

• =������������� �

?���

В случае  а диаб атиче скогоа диаб атиче ского    (а диаб атного)  пр оце сс а (а диаб атного)  пр оце сс а  d�Q = 0, и удельная те-
плоёмкость становится равной нулю. Соответственно, выполняется следующее усло-
вие:

=
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Мы выяснили, что изменение  температуры  разреженного газа, измеряемое в хо-
де опыта Гей-Люссака – Джоуля, очень мало, хотя на первый взгляд может показать-
ся, что температура должна значительно снизиться. Наверняка многие слышали, что 
при расширении газа его температура понижается. Тем не менее результаты опыта 
говорят о том, что изменение температуры разреженного газа при свободном расши-
рении крайне незначительно.

А теперь рассмотрим св о б одно е  расшир ение  иде а льног о  г а з асв о б одно е  расшир ение иде а льног о  г а з а .  Поскольку 
идеальный газ – это модель, идеализирующая свойства разреженного газа, мы по-
т ре буем,  что бы одним из его свойс тв было полное отс у тс твие измене-т ре буем,  что бы одним из его свойс тв было полное отс у тс твие измене-
ний температ у ры при сво б одном расширенииний температ у ры при сво б одном расширении.

Как говорилось выше, математически это выражается так:

Подставив это в уравнение для d�Q, записанное с использованием dT и dV:

,

получим следующее:
.

Опыт Гей-Люссака –  ДжоуляОпыт Гей-Люссака –  Джоуля  

��,������


���,�

Пробка убрана. Прошло достаточно времени.
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Возьмём для примера 1 моль идеального газа. Уравнение его состояния  –
, 

где R – универсальная  газовая постоянная. Продифференцируем это уравнение:
.

Используя его для исключения dV из уравнения d�Q = CV dT + pdV, получим
.

Теплоёмкость 1 моля вещества называется  молярной теплоёмкос тьюмолярной теплоёмкос тью.  Так как 
сейчас мы рассматриваем 1 моль идеального газа, то CV будет  изохорной моляр-изохорной моляр-
ной теплоёмкос тьюной теплоёмкос тью. Очевидно, что, поскольку в изобарном процессе dp = 0, изо-
барная молярная теплоёмкость Cp равна

.

Это так называемое соотношение Майерасоотношение Майера. 
Если рассматривать адиабатическое изменение идеального газа, то, поскольку d�Q = 0, 

получим:

.

Здесь мы использовали RdT = pdV + Vdp и Cp = CV + R. Отсюда следует, что

 (*)

Обозначим отношение изобарной молярной теплоёмкости к изохорной молярной 
теплоёмкости греческой буквой γ. У нас получится следующее:

.

Считая γ константой и проинтегрировав левую и правую части уравнения (*), по-
лучим:

Это соотношение называется у равнением Пуассонау равнением Пуассона,  или у равнением а диа-у равнением а диа-
батического процессабатического процесса   .

Поскольку и CV, и R в выражении Cp = CV + R – положительные числа, то γ > 1. По-
жалуйста, хорошенько разберитесь в том, как мы вывели это уравнение.
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• Те п лоне п р он и ц а е м а я  Те п лоне п р он и ц а е м а я    с те нкас тенка    – стенка ёмкости, извне которой невозможно 
оказать воздействие на её содержимое, за исключением случаев 1) передвижения 
стенки и 2) передвижения тела, находящегося за пределами ёмкости и оказываю-
щего удалённое воздействие. Изменения состояния, происходящие внутри ёмко-
сти, ограниченной теплонепроницаемой стенкой, называют адиабатическим про-
цессом.

• Пе рв о е  н ач а л о  т е р мод и н а м и к и  ( ф о р м у л и р ов к аПе рв о е  н ач а л о  т е р мод и н а м и к и  ( ф о р м у л и р ов к а    б е з  и с п ол ь з ов а н и я  б е з  и с п ол ь з ов а н и я 
т е п ло т ы )т е п ло т ы )  – закон, гласящий, что при адиабатическом переходе полная работа 
внешних сил над системой зависит только от начального и конечного состояний и 
не зависит от пути процесса.

• Вн у т ренняяВн у т ренняя   энергия энергия  .  Величина работы, необходимой для адиабатического пе-
рехода системы из состояния, принятого за опорное, в заданное состояние называ-
ется энергией энергией   сос тояниясос тояния. Часть энергии состояния за вычетом кинетической и 
потенциальной энергии этой системы как единого целого называется вну т ренней вну т ренней 
энергиейэнергией.

• Те п ло т а   : если из приращения внутренней энергии системы в любом (в общем 
случае – неадиабатическом) процессе вычесть работу, необходимую для проведе-
ния рассматриваемого процесса, то останется теплота, полученная системой извне.

• Первое нача ло термодинамики (форм улировкаПервое нача ло термодинамики (форм улировка   с  использов анием те- с  использов анием те-
плоты)плоты)  – закон, гласящий, что при изменении состояния системы сумма полной 
работы внешних сил и теплоты, поступившей извне, не зависит от пути процесса и 
равна приращению внутренней энергии системы.

• Опыт ДжоуляОпыт Джоуля   – опыт, указывающий на эквивалентность теплоты и работы. Со-
гласно этому опыту, механический эквивалент теплоты составляет 1 кал  4,19 Дж.

• Кв а зис т атическийКв а зис т атический   процесс процесс    – такое изменение состояния системы, которое 1) 
состоит из последовательности состояний, бесконечно близких к состояниям те-
плового равновесия; 2) допускает воспроизведение в обратном порядке (то есть яв-
ляется обратимым).

• Раб от аРаб от а   гидрос т атического давления гидрос т атического давления – при ничтожно малом изменении объ-
ёма в квазистатическом процессе d�W = −pdV.

• Тепло ёмко с тьТеп ло ёмко с ть   ,  удельная,  удельная   теп ло ёмко с ть теп ло ёмко с ть   ,  молярная ,  молярная   теп ло ёмко с тьтеп ло ёмко с ть   . Теп-
лоёмкостью называется количество теплоты, необходимое для нагревания тела на 
1 градус. Теплоёмкость в расчёте на единицу массы тела называется удельной, а в 
расчёте на 1 моль вещества – молярной теплоёмкостью.

• О п ы т  Ге й - Л ю с с а к а  –  Д жо ул яО п ы т  Ге й - Л ю с с а к а  –  Д жо ул я    – опыт, демонстрирующий, что температура 
разреженного газа при его свободном расширении меняется очень мало. Исходя из 
этого возникло требование: внутренняя энергия идеального газа должна зависеть 
только от температуры.
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Итак, в прямом цикле Карно система  совершает положительную работу 
над внешней средой. В обратном цикле Карно внешние силы совершают 
положительную работу над системой! Не поленюсь повторить, потому что 
это чрезвычайно важный момент.

5��
�� 	 ?���� ��
�


В прямом цикле Карно система совершает положительную работу над 
внешней средой. В обратном цикле Карно внешние силы совершают 
положительную работу над системой.

А теперь, Мураяма-кун, попробуй это доказать самостоятельно.

Ой! Ну хорошо... Я постараюсь!
А можно, как и раньше – то есть методом от противного?

Конечно!

Тогда я начинаю. Сначала рассмотрим обратный цикл Карно ...
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Раб от а и о братный цикл КарноРаб от а и о братный цикл Карно

Посмотрим на рисунок. Работу, которую цикл  совершает по отношению 
к окружающей среде, обозначим буквой W. Если предположить, что W = 0, 
это будет противоречить постулату Клаузиуса. Следовательно, W = 0 невоз-
можно. Тогда предположим, что W > 0. Посредством этой положительной 
работы мы поднимаем груз в верхнее положение. Если нагреватель пред-
ставляет собой большой объём воды, то посредством работы, совершаемой 
при возвращении груза в исходное положение, можно вращать погружён-
ную в воду мешалку, как в опыте Джоуля.

(См. раздел 2.5, «Опыт Джоуля»)



Благодаря возникающему при этом трению потенциальная энергия гру-
за превращается в теплоту, передаваемую нагревателю. Теперь предста-
вим, что обратный цикл Карно , груз и мешалка образуют единую систе-
му. У нас получится цикл, единственный результат которого – получение 
положительной теплоты от холодильника и передача её нагревателю. Но это 
противоречит постулату Клаузиуса.
А с постулатом Клаузиуса не поспоришь! Не боясь показаться назойливым, 
напомню его ещё раз.

�
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В системе невозможен цикл,  единственный результат которого – пере-
нос тепла от холодного тела к более горячему.

Да. В таком случае выражение W > 0 следует признать неверным. Посколь-
ку значение работы W не может быть нулевым или положительным, полу-
чается, что W < 0. Учитывая, что прямой цикл С является обратным по от-
ношению к , работа над окружающей средой в прямом цикле Карно долж-
на быть положительной. Вот и всё доказательство!

Отлично! Безупречный ответ!

Уф... Слава Богу!
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Создадим цикл Карно, в котором задействован идеальный газ. Вернее, вместо «соз-
дадим» стоило бы сказать «представим», поскольку в реальности мы не можем иметь 
дело с идеальным газом. Такой воображаемый опыт называют  мысленным экспе-мысленным экспе-
риментомриментом.

1) =�����������
�  �+����

4) 6�
��
������
�  �+����

2) 6�
��
������
�  
��*�
����

3) =�����������
�  
��*�
����

���
�	����� "���
��

"���
��N
�
�������

Цикл КарноЦикл Карно   для идеа льного га з а для идеа льного га з а

Рассмотрим рисунок. На нём представлены нагреватель (с температурой T2) и холо-
дильник (с температурой T1). Идеальный газ помещён в ёмкость, часть стенки кото-
рой может по нашему желанию становиться теплонепроницаемой или диатермичес-
кой. Пусть вначале идеальный газ имеет температуру Т1, равную температуре холо-
дильника, давление p0 и объём V0. Осуществим квазистатически следующие четыре 
процесса:
1) Адиабатически сжимая газ, повысим его температуру до T2. Пусть при этом давле-

ние газа стало равным p1, а объём – V1.
2) Прислонив ёмкость к нагревателю, позволим газу расширяться; при этом темпе-

ратура газа будет постоянной и равной T2. Пусть при этом давление газа стало 
равным p2, а объём – V2.

3) Убрав ёмкость от нагревателя, позволяем газу расширяться адиабатически, пока 
его температура не снизится до T1. Пусть при этом давление газа стало равным p3, 
а объём – V3.



4) Прислонив ёмкость к холодильнику, сжимаем газ до объёмаV0; температура га-
за при этом будет постоянной и равной T1. В таком случае давление снова станет 
равным p0.

Такой цикл носит название  цик ла  Карно для  и де а льног о  г а з ацик ла  Карно для  и де а льног о  г а з а . Связь объ-
ёма и давления в вышеописанных процессах показана на графике ниже. Для 
изотермичес ких процессов из уравнения состояния идеального газа следует, что 
pV = const. Положим, что адиабатические процессы описываются уравнением Пуас-
сона pVγ = const, которое мы изучили в предыдущей главе.
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Связь давления и о бъёма в  цикле Карно для идеа льного га з аСвязь давления и о бъёма в  цикле Карно для идеа льного га з а

Здесь мы имеем дело с циклом, поскольку по завершении нескольких процессов 
газ возвращается в исходное состояние. Обратите внимание на то, что во время кон-
такта ёмкости с тепловым резервуаром (нагревателем или холодильником) газ и ре-
зервуар имеют одинаковую температуру. Это даёт возможность передавать теплоту 
квазистатически. А поскольку квазистатические процессы обратимы, данный цикл 
представляет собой цикл Карно.

Попробуем рассчитать обмен теплотой и работой для каждого из процессов.

1) При адиабатическом сжатии теплообмена не происходит: Q(1) = 0. Работа внешних 
сил над газом рассчитывается по формуле:

.
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Здесь мы будем использовать уравнение Пуассона:

Константа в правой части означает pVγ = p0V0
γ = p1V1

γ, что позволяет получить:

Используя уравнение состояния идеального газа
,

получим:

.

2) Как мы видели в прошлой главе, в изотермическом процессе внутренняя энергия 
идеального газа не меняется. Следовательно, в соответствии с первым началом 
термодинамики сумма сообщённой газу теплоты и работы внешних сил при изо-
термическом процессе должна быть равной нулю:

.

Можно вычислить W(2):

.

3) Аналогично п. 1, при Q(3) = 0 получаем

.

4) Аналогично п. 2, получаем

или же



Итак, попробуем вычислить обмен теплотой и работой для четырёх вышеприве-
дённых процессов. Теплота Q2, которую нагреватель передаёт газу, равна

.

Теплота Q1, которую газ передаёт холодильнику, равна

.

Полная работа W, которую газ за один цикл совершает над внешней средой, вычис-
ляется по формуле

.

Здесь W(1) и W(3) взаимно сокращаются. В этих вычислениях нужно внимательно 
следить за знаками! Пользуясь уравнением состояния идеального газа, для изотерми-
ческих процессов можно записать:

. (1)

В соответствии с уравнением Пуассона, для адиабатических процессов должно вы-
полняться:

. (2)

Из уравнений (1) следует:

 (3)

Из уравнений (2) выводим:

 (4)

Подставив два уравнения (3) в уравнение (4) и упорядочив выражение, получим:

.
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Следовательно, для этого цикла Карно теплота Q2, получаемая от нагревателя, те-
плота Q1, отдаваемая холодильнику, и работа W, совершаемая по отношению к внеш-
ней среде, соответственно равны

.

Полная работа, совершённая газом над внешней средой за один цикл, оказывает-
ся равной площади фигуры, ограниченной четырьмя кривыми на плоскости pV (см. 
с. 122). Обратите внимание, что для теплоты выполняется следующее соотношение:

В дальнейшем, исходя из этого соотношения, мы увидим, что T совпадает с термо-
динамической температурой.
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Так почему вечный двигатель второго рода невозможно создать?

Начнём по порядку.
Во-первых, его существование противоречит некоторым постулатам.

�
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 Невозможен цикл, который полностью превращает положительную 
теп лоту, полученную от теплового резервуара, в положительную рабо-
ту над внешней средой.

Это пос т улат Кельвинапос т улат Кельвина.

Кажется, его ещё называют постулатом Томсона? Английский физик Том-
сон получил дворянский титул и стал именоваться бароном Кельвином. Так 
ведь?..

У-у, как сложно...

Да уж. Но существует и более простой пос т улат Ос тв а льдапос т улат Ос тв а льда , говорящий 
о том же самом: «Вечный двигатель второго рода невозможен».

Действительно, это запомнить проще!
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Итак, зная, что вечный двигатель второго рода в принципе невозможен, лег-
ко понять, что работа и теплота – качественно разные вещи. Работу, как мы 
недавно наблюдали в опыте Джоуля, можно полностью превратить в тепло-
ту, а вот теплоту невозможно полностью превратить в работу.
Ведь можно считать, что в цикле Карно мы получаем от нагревателя поло-
жительную теплоту и, совершив положительную работу над окружающей 
средой, избавляемся от оставшейся теплоты при помощи холодильника. 
Чтобы совершать работу по отношению к окружающей среде, получая те-
плоту от нагревателя, необходимо часть этой теплоты отдавать холодильни-
ку – тепловому резервуару с более низкой, чем у нагревателя, температурой.
Да! На самом деле, например, двигатели и электростанции выбрасывают 
в атмо сферу и океаны огромное количество теплоты. С этой точки зрения 
можно считать, что работа является более выгодной формой передачи энер-
гии, чем теплота.

Но вернёмся к главному вопросу: почему вечный двигатель второго рода 
никто не сможет создать?

Тебе нужно доказательство? Ну что ж, попробуем его найти...

Для этого достаточно доказать верность постулата Кельвина, не так ли? А 
постулат Кельвина можно доказать на основе постулата Клаузиуса.

Отлично, Като, вот и займись объяснением!
А я пока сделаю перерыв. Я ещё тортик не доел...

Ну и хитрец наш сэнсэй!

Оба вы хороши...
Ну ладно, сейчас соберусь с силами и примусь объяснять.
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Итак, представим, что существует некий цикл С, опровергающий постулат 
Кельвина. Взглянем на рисунок! Пусть мы имеем холодильник и нагрева-
тель. В таком случае цикл С может, получая от холодильника положитель-
ную теплоту Q1, полностью превращать её в положительную работу.

То есть этот цикл является вечным двигателем второго рода?

Именно. Величина его работы положительна и равна Q1. Используя её, за-
пустим обратный цикл Карно С�. Обратный цикл Карно извлекает тепло-
ту из холодильника и передаёт её нагревателю, используя для этого работу 
внешних сил. Если теплоту, которую обратный цикл Карно C� получает от 
холодильника, мы обозначим Q2, то теплота, передаваемая нагревателю, со-
гласно первому началу термодинамики будет равна Q1 + Q2.

Закон сохранения энергии!..

А теперь объединим циклы C и C� в цикл C��. Мы получим цикл, единствен-
ный результат которого – получение теплоты Q1 + Q2 от холодильника и пе-
редача её нагревателю.

3. ��


� �����
 ��
�
��������



3.5. ������ �	������� 	�


�
 

��

То есть ты хочешь сказать...

Да, это противоречит постулату Клаузиуса! Значит, наше первоначальное 
предположение о том, что постулат Кельвина можно нарушить, было оши-
бочным. Цикл C существовать не может. Следовательно, постулат Кельви-
на верен, что и требовалось доказать.

Ура! У нас получилось!

Прекрасное доказательство!

Сэнсэй, вы же, кажется, были заняты тортиком?..

Что-о? Я всё это время внимательно слушал!
Ну, а с обратным доказательством вы справитесь?

С обратным? Хм-м...

То есть можно ли вывести постулат Клаузиуса из постулата Кельвина?..

Ну... Наверное, теперь настала моя очередь...

Что ж, смелость города берёт!
Итак, Мураяма-кун, мы тебя внимательно слушаем.

Уф! Я не слишком в себе уверена, но... постараюсь!

Давай, Мураяма!
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Наверное, доказательство в чём-то будет похоже на предыдущее...
Так... Рассмотрим схему. Предположим, существует цикл С, который проти-
воречит постулату Клаузиуса. В цикле С положительная теплота принима-
ется от холодильника и передаётся нагревателю, и других результатов у это-
го цикла нет. Запустим цикл Карно С�, который принимает положительную 
теплоту Q1 от нагревателя.
Я правильно рассуждаю?..

Да! Продолжай ориентироваться на предыдущее доказательство.

Хорошо... Обозначим работу, которую цикл C� совершает над внешней сре-
дой, буквой W. Согласно первому началу термодинамики, теплота, кото-
рую цикл C� отдаёт холодильнику, равна (Q1 − W). Если объединить циклы 
С и С� в цикл C��, то единственным его результатом будет получение теплоты 
Q1 − (Q1 − W) = W от холодильника и совершение работы W над окружаю-
щей средой. Работа W, совершаемая циклом Карно над внешней средой, по-
ложительна. Таким образом, цикл C��, получая положительную теплоту от 
холодильника, полностью превращает её в работу. А это противоречит по-
стулату Кельвина.
Следовательно, наше исходное предположение было ошибочным. Если по-
стулат Кельвина верен, то и постулат Клаузиуса следует признать верным.
Что и требовалось доказать!
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Отлично получилось!
Итак, понятно, что из постулата Клаузиуса можно вывести постулат Кель-
вина и наоборот: из постулата Кельвина – постулат Клаузиуса. Иными сло-
вами, мы доказали следующее:

"%$5%<=

Постулаты Клаузиуса и Кельвина эквивалентны.

Следовательно, любой из этих постулатов можно считать правильным эм-
пирическим законом, выражающим второе начало термодинамики!

В общем, постулат Кельвина – это альтернативная формулировка второго 
начала термодинамики!
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Используя постулаты Клаузиуса и Кельвина, мы сможем доказать необратимость 
различных явлений природы.

��

���

Нагрев в результате трения – необратимый процесс.

#
����������	


Нагрев от трения   – это процесс, в котором положительная работа превращается 
в теплоту, передаваемую тепловому резервуару (см. рисунок ниже). Возможен ли об-
ратный процесс? Нет, поскольку он противоречит постулату Кельвина (так как по-
лучаемая от резервуара положительная теплота полностью превращается в положи-
тельную работу)! Следовательно, нагрев от трения необратим, что и требовалось до-
казать.
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Таким же образом можно доказать и следующую теорему:

��

���

Свободное расширение идеального газа – необратимый процесс.

#
����������	


Пусть имеется сосуд, разделённый на две части перегородкой с маленьким отвер-
стием, заткнутым пробкой. Положим также, что эта перегородка является подвиж-
ной. Часть сосуда с одной стороны перегородки мы наполним газом, а с другой сто-
роны создадим вакуум. Если открыть отверстие в перегородке, газ начнёт перетекать 
на сторону, где был вакуум, и по прошествии некоторого времени установится со-
стояние теплового равновесия. Допустим, перед свободным расширением объём газа 
равнялся V1, после расширения стал равен V2. Конечно, V1 < V2. В этом случае работа 
внешних сил равна нулю, поступающая извне теплота также равна нулю, температу-
ра газа T постоянна.

Предположим, что данный процесс свободного расширения идеального газа в ва-
кууме обратим. Назовём это обратным свободным расширением. Тогда в резуль-
тате газ, находящийся по обе стороны от перегородки, соберётся с одной стороны, 
а с другой стороны вновь образуется вакуум. Кроме того, работа внешних сил в этом 
процессе тоже равна нулю; теплообмена с окружающей средой не происходит.

Теперь, когда весь газ собрался с одной стороны перегородки, а с другой стороны 
восстановился вакуум, давайте через диатермическую стенку сосуда приведём газ в 
контакт с резервуаром температуры T, которая равна температуре газа. Здесь рас-
смотрим квазистатический процесс изотермического расширения газа от объёма V1 
до объёма V2. При этом газ совершит работу по отношению к внешней среде, равную

.

Это положительная работа. Поскольку внутренняя энергия газа остаётся неизмен-
ной, в соответствии с первым началом термодинамики от теплового резервуара к га-
зу будет поступать теплота, по величине равная совершаемой работе.

Давайте теперь представим следующий цикл (см. рисунок на с. 136). Предположим, 
что идеальный газ объёмом V2 и температурой T помещён в сосуд. Разместим там пе-
регородку с небольшим отверстием; затем соберём газ с одной стороны перегородки 
с помощью процесса обратного свободного расширения. Объём газа станет равен V1. 
Прислонив сосуд к резервуару температуры T, проведём квазистатический процесс 
изотермического расширения газа до первоначального объёма V2. Наконец, отделим 
сосуд от теплового резервуара – состояние газа будет таким же, как вначале.
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Нео братимос тьНео братимос ть   сво б одного расширения сво б одного расширения

В этом цикле теплота, которую газ получает от теплового резервуара, полностью 
превращается в работу газа по отношению к внешней среде. Это противоречит по-
стулату Кельвина. Следовательно, обратного свободного расширения не существует. 
Иными словами, свободное расширение идеального газа – процесс необратимый.

Что и требовалось доказать!

Не только расширение газа в вакууме, но и вообще расширение газа при конечной 
разности давлений – это необратимый процесс. Расширение при конечной разности 
давлений и теплопроводность при конечной разности температур – очень распро-
странённые в природе процессы. Поскольку подобные процессы не могут быть ква-
зистатическими, это нестатические процессы. Кроме того, процесс нагрева от трения 
тоже нестатический, так как он необратим. Следовательно, верна теорема:

��

���

Процессы, нестатические в части относящихся к ним тепловых явлений, являются 
необратимыми. Кроме того, обратимые тепловые явления представляют собой ква-
зистатические процессы.

Квазистатические процессы являются предельными процессами, неосуществимы-
ми в природе. Кроме того, в природе не существует чисто механических процессов. 
Даже в условиях, которые мы принимаем за идеальные, всё равно будут присутство-
вать такие явления, как трение, сопротивление среды и др. Поэтому можно утверж-
дать, что все  явления в  природе нео братимывсе явления в  природе нео братимы.

3. ��


� �����
 ��
�
��������



3.6. 5�������� �
���
� ��
�
����
���

Некоторые читатели, возможно, удивятся: «Но ведь цикл Карно обратим!» И в са-
мом деле, хорошее замечание! Поскольку необходимым условием для цикла Карно 
является обратимость тепловых процессов, в реальности этот цикл неосуществим. В 
идеальных условиях он возможен, но в природе – нет.
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• О б р ат и м ы йО б р ат и м ы й    п р оц е с с п р оц е с с    – процесс перехода системы из исходного состояния в 
другое называется обратимым, если можно вернуть систему в исходное состояние 
таким образом, чтобы внешняя среда тоже вернулась в исходное состояние.

• Нео братимыйНео братимый   процесс процесс   – процесс, не являющийся обратимым.
• Пос т улат Клау зиусаПос т улат Клау зиуса –  постулат, согласно которому невозможно передать тепло 

от холодного тела более горячему, не оставив при этом каких-либо других измене-
ний во внешней среде.

• Втор о е  нача ло термодинамикиВтор о е  нача ло термодинамики    – закон, касающийся необратимости тепло-
вых явлений. Эквивалентен постулатам Клаузиуса, Кельвина, Оствальда, неравен-
ству Клаузиуса и закону возрастания энтропии.

• Цикл КарноЦикл Карно   – обратимый цикл, который принимает положительную теплоту от 
нагревателя и переносит её к холодильнику, совершая при этом положительную ра-
боту над внешней средой.

• ОбратныйОбратный   цикл Карно цикл Карно   – обратимый цикл, который принимает положительную 
теплоту от холодильника и переносит её к нагревателю; при этом внешние силы со-
вершают положительную работу.

• По с т у л ат  Кел ь в и н аПо с т у л ат  Кел ь в и н а   – постулат о невозможности существования цикла, ко-
торый получает теплоту от резервуара и полностью превращает её в работу над 
внешней средой. Эквивалентен постулату Клаузиуса.

• Вечный двигатель второго родаВечный двигатель второго рода –  гипотетический цикл, в котором получен-
ная от резервуара положительная теплота полностью превращается в работу над 
внешней средой. Существование такого цикла запрещается постулатом Кельвина.

• Кв а зис т атическиеКв а зис т атические   и  о братимые процессы и о братимые процессы.  Квазистатические процессы об-
ратимы. Обратимые процессы не обязательно являются квазистатическими. Обра-
тимые тепловые процессы являются квазистатическими.
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Ты помнишь, что такое цикл Карно?

Это вроде бы такой обратимый цикл...

Ну да. А сейчас, используя цикл Карно, попробуем ввести определение тер-
модинамической  температуры.  Допустим, у нас есть два тепловых резерву-
ара с температурами T1 и T2 соответственно. При этом T2 > T1. Рассмотрим 
цикл Карно, в котором нагреватель (с температурой T2) отдаёт теплоту Q2, 
а холодильнику с температурой T1 передаётся теплота Q1. Работа, которую 
этот цикл совершает по отношению к внешней среде, равна W = Q2 – Q1.

Хм. И что дальше?

А вот что. Исходя из обратимости цикла Карно можно доказать следующее 
соотношение:

.

Греческая буква φ в правой части уравнения обозначает функцию. То есть 
запись φ(T) означает «функция от T».

Однако если мы не знаем этой функции, то оказываемся в безвыходном по-
ложении!..
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В общем-то да! Однако шкалу, по которой измеряется температура, мы мо-
жем выбрать произвольно. Поэтому можно заново ввести такую температу-
ру, величина которой будет совпадать со значением функции φ(T). Введён-
ная подобным образом температура T называется термодинамической тем-термодинамической тем-
пературойпературой. Если обозначить её как TТЕРМ...
Я поняла. У нас получится выражение:

.

Но это можно спутать с абсолютной температурой , измеренной  идеальным 
газовым термометром.
Это ты верно подметила! На самом деле, как уже объяснялось в разделе 3.4, 
«Цикл Карно для идеального газа», с помощью идеального газа можно соз-
дать цикл Карно; при этом для абсолютных температур, измеренных иде-
альным газовым термометром , будет выполняться вышеприведённое соот-
ношение. Поэтому термодинамическая температура совпадает с абсолют-
ной температурой, измеренной идеальным газовым термометром. В даль-
нейшем, говоря об абсолютной температуре, я буду подразумевать именно 
эту термодинамическую температуру. Поэтому обозначать её мы будем про-
сто T. Кстати, вышеприведённое соотношение верно и для обратного цикла 
Карно.

"�
�
�����������& �����
���
�

Это температура,  определяемая  через отношение количеств теплоты, 
которые цикл Карно получает от нагревателя и отдаёт холодильнику. 
Совпадает с абсолютной температурой на идеальном газовом термо-
метре.
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Добрый день, меня зовут Като.
Пока Эйми и Масунага-сэнсэй ведут разговор об энтропии, я потихоньку 
отвёл себе пару страничек. В конце концов, почему бы и нет?
Просто я хотел кое-что прояснить для вас. Так что, уважаемые читатели, 
прошу любить и жаловать. 
Итак, на этот раз мы попробуем доказать соотношение для количеств те-
плоты в цикле Карно, которое выглядит так:

.

Наше доказательство будет состоять из трёх этапов.

1) Рассмотрим два тепловых резервуара – нагреватель (с температурой T2) и 
холодильник (с температурой T1). Представим два цикла Карно; положим, 
что это циклы C и C�. Оба они по отношению к внешней среде осуществля-
ют одинаковую работу W. Будем считать, что в цикле C от нагревателя при-
нимается положительная теплота Q2, холодильнику отдаётся теплота Q1, в 
цикле C� от нагревателя принимается положительная теплота  , холодиль-
нику отдаётся теплота . Чтобы выяснить связь между количествами те-
плоты этих циклов, представим обратный цикл  от цикла C�. В цикле  от 
холодильника принимается теплота , внешние силы совершают работу W, 
нагревателю передаётся теплота .

4. 3��
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Итак, посмотрите, пожалуйста, на рисунок выше. Сейчас мы рассмотрим 
циклы С и  как единый цикл C + . Единственным результатом данно-
го цикла будет получение теплоты Q2 − Q2� от нагревателя и передача тепло-
ты Q1 −  холодильнику. В этом случае, согласно первому началу термоди-
намики, Q1 −  = Q2 − . При отрицательном значении подобный цикл за-
прещался бы постулатом Клаузиуса, поэтому минуса здесь нет.
Теперь подумаем, возможно ли здесь положительное значение. Если мы до-
пускаем такое предположение, то, согласно перефразированному постулату 
Клаузиуса, процесс был бы необратимым. Кроме того, поскольку и C, и C�  – 
обратимые процессы, то C +  также является обратимым. Следовательно, 
значение не может быть положительным. Отсюда ясно, что оно равно нулю.
Соответственно, Q1 =  и Q2 = .
Из этого следует, что любые циклы Карно, запущенные между одинаковой 
парой «нагреватель-холодильник» и совершающие одинаковую работу над 
внешней средой, будут переносить между нагревателем и холодильником 
одинаковые количества теплоты. Получается, что, определив значения T1, 
T2, W, мы сможем определить Q1 и Q2. То есть можно записать:

Q1 = Q1 (T1, T2, W), Q2 = Q2 (T1, T2, W).
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Однозначность цикла КарноОднозначность цикла Карно



2) Далее представим, что цикл Карно С совершил n оборотов. Конечно, 
в этом случае и теплота, полученная от нагревателя, и работа, совершённая 
по отношению к внешней среде, и теплота, переданная холодильнику, уве-
личатся в n раз. В соответствии с этим

Q2 (T1, T2, nW) = nQ2 (T1, T2, W),
Q1 (T1, T2, nW) = nQ1 (T1, T2, W).

Поделив одно уравнение на другое, получим

.

Поскольку n произвольно, отношение Q2 и Q1 не зависит от W. Иными сло-
вами, имеем

.

3) Возьмём, как показано на рисунке ниже, три тепловых резервуара R0, R1, 
R2 (их температура равна T0, T1, T2 соответственно). В промежутке между R2 
и R1 поместим цикл Карно C; между R1 и R0 поместим цикл Карно C�.
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� t2
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Цикл C принимает от R2 теплоту Q2 и сообщает R1 теплоту Q1; цикл C� при-
нимает от R1 теплоту Q1 и передаёт R0 теплоту Q0. Поскольку и C, и C�, 
и C + R1 + C� являются циклами Карно, справедливо следующее:

.

Кроме того, выполняется

.

Поскольку левая часть уравнения не зависит от T0, правая часть также не 
зависит от T0. Следовательно, можно записать:

.

М-м... В этой записи для обозначения функции используется греческая бук-
ва φ («фи»).

φ(T) – функция температуры. Переписав это выражение, получим:

.

Что и требовалось доказать!

Эйми! Масунага-сэнсэй!
Вот вы какие хитрые... Под самый конец присоединились!

Ха-ха-ха!
На самом-то деле мы потихоньку подслушивали!

Только попробуй нас обойти! Мы тебя непременно догоним!

Ну-ну...



Итак,  КПДКПД  цикла,  или тепловой тепловой   КПДКПД   (другие названия – КПД тепловой 
машины, термический КПД) – это отношение, показывающее, какую часть 
теплоты Q2, полученную циклом от нагревателя, можно преобразовать в ра-
боту над окружающей средой. Вычисляется этот параметр таким образом:

.

Как видите, для обозначения КПД используется буква η (произносится 
«эта»). Для цикла Карно, поскольку Q1 / Q2 = T1 / T2, можно записать:

.

А если не ограничиваться обратимым циклом,  каким будет КПД цикла? 
Можно показать, что в этом случае

.

Иначе говоря, существует предельный КПД цикла, равный КПД цикла Карно.

Хм. И каким способом это можно доказать?

4. 3��
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Опять же воспользуемся доказательством от противного. Для начала пред-
положим, что КПД цикла превосходит КПД цикла Карно, а затем придём к 
выводу, что это противоречит постулату Кельвина... Но на сегодня, пожа-
луй, достаточно. Доказательство я предоставляю вывести тебе самой – в ка-
честве домашнего задания!

Ох... И кто меня за язык тянул!
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Мы только  что дали определение энтропии, а теперь, используя его и применяя 
полный дифференциал, перепишем первое начало термодинамики.

Представим, что сейчас у нас есть два очень близких состояния 1 и 2. Положим, что 
внутренняя энергия, энтропия и объём первого состояния U, S, V, второго – U + dU, 
S + dS, V + dV. Если система перешла из состояния 1 в состояние 2, то по первому на-
чалу термодинамики для этого изменения выполняется

.

Если рассматривать квазистатическое изменение от состояния 1 к состоянию 2, то 
d�Q можно выразить как

.

С другой стороны, d�W в случае гидростатического давления p можно выразить как
.

Следовательно, выполняется
.

Поскольку уравнение содержит разности значений функций U, S, V для двух чрез-
вычайно близких состояний, оно будет выполняться вне зависимости от процесса. 
Это уравнение мы возьмём за основу, поэтому хорошенько запомните его.

Теперь продифференцируем это уравнение по S при постоянном V. Так как посто-
янство V означает, что dV = 0, мы получим выражение:

.

Иначе говоря, температура – это отношение изменения внутренней энергии к из-
менению энтропии в изохорном процессе. С другой стороны, дифференцируя при 
постоянной S, получим

.
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Поскольку ничтожно малое изменение при постоянной S – это квазистатический 
адиабатный процесс, можно сказать, что давление – это отношение изменения вну-
тренней энергии к изменению объёма в квазистатическом адиабатном процессе, 
взятое с обратным знаком. В вышеприведённых рассуждениях мы полагали, что 
параметрами S и V можно свободно управлять, то есть они были независимыми 
параметрами.

С другой стороны, мы можем считать независимыми параметрами внутреннюю 
энергию U и объём V. В этом случае более понятной будет следующая запись:

.

Вычислив аналогичным образом частные  производные  от энтропии S, можно по-
лучить следующие соотношения:

.
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Мы выяснили, что внутренняя энергия – удобная функция в том случае, когда не-
зависимыми параметрами выбраны энтропия и объём.  Однако в некоторых случаях 
удобнее выбрать другие независимые параметры, например, давление и температуру. 
Для таких случаев вводятся различные функции.

Здесь мы введём понятие энт а льпииэнт а льпии.  Слова энтальпия и энтропия очень похожи, 
однако необходимо помнить о том, что это совершенно различные понятия. Энталь-
пия H определяется следующим образом

.

Ничего сложного, верно? Продифференцировав это, получим
.

Первое начало термодинамики, записанное как
,

с учётом этого можно переписать следующим образом:
.

Если считать независимыми параметрами температуру T и давление p, то можно 
записать:

.

Отсюда имеем:

.

В изобарном процессе dp = 0, поэтому изобарная удельная теплоёмкость Cp равна

.
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Иначе говоря, получаем, что изобарная теплоёмкость равна частной производной от 
энтальпии по температуре при постоянном давлении.

Чтобы немного прояснить физический смысл энтальпии, ещё раз запишем первое 
начало термодинамики.

,

Если рассматривать это уравнение при постоянном объёме, то ясно, что увеличе-
ние внутренней энергии равно сообщённому количеству теплоты. Теперь рассмо-
трим случай постоянства давления. Из уравнения

следует, что в этом случае увеличение энтальпии будет равно полученному количе-
ству теплоты. Такой подход позволяет понять, что энтальпия при постоянном давле-
нии играет роль, сходную с внутренней энергией при постоянном объёме. Поскольку 
в квазистатическом процессе d�Q = TdS, мы получим:

.

Из этого уравнения, приняв энтропию и давление за независимые параметры, по-
лучим

.

В случае, если в качестве независимых параметров выбраны температура и объ-
ём, удобно пользоваться сво б одной энергией Гельмгольцасво б одной энергией Гельмгольца. Свободная энергия 
 Гельмгольца F определяется как

.

Так как её дифференциал равен
,

можно записать, что

.

Свободную энергию Гельмгольца часто называют просто сво б одной энергиейсво б одной энергией.



В случае, если за независимые параметры приняты температура и давление, удобно 
пользоваться сво б одной энергией Гибб сасво б одной энергией Гибб са.  Свободная энергия Гиббса G опреде-
ляется как

.

Дифференцируя, получим:
.

Отсюда следует, что

.

Различные термодинамические величины, которые мы рассматривали до сих пор, 
можно классифицировать на две группы. Дело в том, что систему, находящуюся в со-
стоянии теплового равновесия, можно рассматривать как совокупность её отдель-
ных частей.

• Экс тенсивная в еличинаЭкс тенсивная в еличина –  это величина, значение которой для системы в це-
лом равно сумме значений для всех частей системы. Иными словами, рассматривая 
одну, две, три и т. д. одинаковых системы как единую систему, мы должны будем 
умножить величину на один, два, три и т. д. соответственно. В качестве примера 
приведём объём, внутреннюю энергию, энтропию, свободную энергию Гельмголь-
ца, свободную энергию Гиббса.

• Интенсивная величинаИнтенсивная величина –  это величина, значение которой для системы в целом 
равно значению для любой части этой системы. В этом случае, сколько бы одинако-
вых систем мы ни объединили в общую систему, значение величины не изменится. 
В качестве примера приведём температуру и давление.

Если одинаковых систем две, три и т. д., то мы должны умножить экстенсивные ве-
личины на два, три и т. д. соответственно, однако соотношение двух экстенсивных 
величин не изменится. Следовательно, величина, получившаяся при делении экстен-
сивной величины на экстенсивную величину, будет интенсивной. Также очевидно, 
что при делении экстенсивной величины на интенсивную величину получим экстен-
сивную величину. Это можно записать в виде следующих формул:

Эти отношения справедливы и для производных. Экстенсивная величина, продиф-
ференцированная по экстенсивной величине, будет интенсивной; экстенсивная вели-
чина, продифференцированная по интенсивной, будет экстенсивной. Попробуйте са-
ми убедиться, что это именно так.
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Мы уже отмечали, что температура при свободном расширении идеального газа не 
изменяется. А что будет происходить с реальным газом? Чтобы разобраться в этом, 
воспользуемся очень удобными соотношениями, которые носят название соотно-
шений Максвелла. Сначала мы покажем их вывод, а затем с их помощью попробуем 
найти изменение температуры при свободном расширении реального газа.

Здесь мы воспользуемся равенством смешанных частных производных от функции 
двух переменных f (x, y):

,

то есть возможностью изменять порядок дифференцирования. Рассматривая U = U (S, V), 
можно записать

,

из чего следует:

.

Аналогично для H = H (S, p), F = F(T, V ), G = G (T, p) можно вывести:

.

Эти четыре соотношения и называются  соотношениями Максвелласоотношениями Максвелла.



Используя соотношения Максвелла, можем прийти к некоторым другим полезным 
соотношениям. Для начала из уравнения

,

выразив отношение изменения внутренней энергии к изменению объёма при посто-
янной температуре, можно получить уравнение в частных производных:

Здесь, используя одно из соотношений Максвелла:

,

получим

.

Это называется  у равнением энергииу равнением энергии. Его правую часть можно найти по извест-
ному уравнению состояния.

Если использовать уравнение энергии и уравнение состояния идеального газа
,

можно показать

.

Это означает, что внутренняя энергия идеального газа зависит только от темпера-
туры и не зависит от объёма.

Итак, что произойдёт в случае реального газа? Ещё раз рассмотрим уравнение Ван-
дер-Ваальса

.

Здесь a и b – положительные константы. Продифференцируем обе части этого 
уравнения по T при постоянном V. В таком случае можем записать

.
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Подставив это выражение в правую часть уравнения энергии и снова использовав 
уравнение Ван-дер-Ваальса, получим:

.

Следовательно, внутренняя энергия в случае реального газа зависит не только от 
температуры, но и от объёма. Поскольку правая часть уравнения положительна, оче-
видно, что при одинаковой температуре чем больше будет объём, тем больше станет 
внутренняя энергия.

Далее, используя соотношение частных производных

,

а также

,

можно вывести:

.

Поскольку левая часть – дифференциальный коэффициент зависимости темпера-
туры от объёма при постоянной внутренней энергии, это уравнение выражает из-
менение температуры при свободном расширении газа. В случае идеального газа мы 
получим

.

Следовательно, изменения температуры при свободном расширении не произой-
дёт. В случае же разреженного реального газа получим

,

и при свободном расширении температура понизится. То есть мы выяснили, что при 
свободном расширении идеального газа температура не изменится, однако при сво-
бодном расширении реального газа она понизится.
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Ну-с! Итак, поскольку это важно, я задам тебе несколько задачек на завар-
ные пирожные, хорошо?

Что-о-о?! Они хотя бы не сложные?..

Да не волнуйся! Считай, что это проверка усвоения всего ранее пройденного!
Как помнишь, готовя заварные пирожные, мы сначала смешали воду, моло-
ко, сливочное масло, соль, сахар, затем нагревали смесь и выключили плиту 
перед самым вскипанием. На самом деле с этим связана одна известная за-
дача...

D����� ¹ 1

50 г льда температуры 0° и при давлении 1 атм. путём нагревания пре-
вратили в пар с температурой 100° и давлением 1 атм. Определите по-
требовавшееся количество теплоты и приращение энтропии в этом 
процессе. Примем, что удельная теплота плавления льда – 80 кал/г, 
удельная теплота испарения воды при 100° – 540 кал/г, удельная тепло-
ёмкость воды – 1 кал / (г × К), 1 кал = 4,19 Дж.

Ого!..

Всё нормально?! Ты обязательно решишь, если разберёшься постепенно! 
1 атм – это давление в одну атмосферу. Сперва попробуем вычислить коли-
чество теплоты:

50 × 80 × 4,19 + 50 × 1 × 4,19 × 100 + 50 × 540 × 4,19 ≈ 1,51 × 105

Соответственно, ответ 1,51 × 105 Дж.
Что касается энтропии, то необходимо сложить приращения энтропии для 
каждого из трёх указанных процессов: плавления льда, нагревания воды, 
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испарения воды. Приращение энтропии в процессе нагревания воды, если 
считать теплоёмкость постоянной, составит:

,

где m – масса воды, c – удельная теплоёмкость воды, Ti и Tf – абсолютная 
температура воды до и после нагревания соответственно. С другой сторо-
ны, так как в процессах таяния льда, испарения воды температура является 
постоянной, для этих процессов можно записать:

.

Следовательно, полное приращение энтропии рассчитывается так:

.

Ответ будет 430 Дж/К. В этой задаче важно внимательно отнестись к едини-
цам измерения. Кроме того, обычный калькулятор для вышеприведённых 
расчётов не подойдёт – нужен инженерный. (Но так умеет считать и каль-
кулятор Google.)
Ну как, поняла?..

Гм... да, в общем и целом...

«В общем и целом»? Ну ладно, следующее задание будет почти практиче-
ским. Вопрос о молоке, которое нужно при приготовлении заварных пи-
рожных. Но рассуждать о замерзающем или закипающем молоке слишком 
сложно, поэтому представим, что оно просто подогревается.

D����� ¹ 2

50 г молока нагревали от температуры 5° С до температуры его закипа-
ния. Какое количество теплоты сообщили молоку? Насколько возрос-
ла его энтропия? Положим, что точка кипения молока – около 100,55°; 
для простоты примем его удельную теплоёмкость постоянной и равной 
около 0,93 кал / (г × К).



Э-э... Эм. В основном можно же опираться на предыдущее решение, да?
Сперва количество теплоты... Кажется, должно быть вот так:

50 × 0,93 × (100,55 − 5) × 4,19 = 1,86 × 104,

поэтому количество теплоты, полученное молоком, будет 1,86 × 104 Дж.
Затем, если считать удельную теплоёмкость молока постоянной, то прира-
щение энтропии можно вычислить по той же формуле, которую мы исполь-
зовали для случая нагревания воды:

 .

Значит, ответ 57,5 Дж/К!
Точно! Совершенно верно!
Итак, ещё одна задача. Подумаем о реальном способе приготовления. Мы 
должны смешать молоко, сливочное масло, соль, сахар, однако такая смесь 
будет обладать достаточно сложными тепловыми свойствами. Её удельная 
теплоёмкость, несомненно, будет заметно зависеть от температуры, поэто-
му использованная выше простая формула здесь не подойдёт. Пусть это бу-
дет задача на вывод абстрактной формулы... Как ты на это смотришь?

D����� ¹ 3

Для приготовления профитролей нужно, смешав 50 г молока, 50 г воды, 
50 г несолёного сливочного масла и 1 г поваренной соли, нагреть полу-
ченную смесь до определённой температуры. Пусть масса смеси рав-
на m, а зависимость теплоёмкости смеси от температуры выражается 
функцией c(T). Вычислить количество теплоты, необходимое для на-
гревания от температуры Ti до температуры Tf, а также приращение эн-
тропии смеси в этом случае.

Ладно, если рассуждать абстрактно...
Количество теплоты Q равно

,

приращение энтропии, пожалуй, будет таким?
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Точно! Идеально!

Фу-ух! Ну, теперь я спокойна – и с пирожными смогла справиться, и задачи 
решила...

Хорошо поработала! Ну, тогда нас ждут заварные пирожные с чаем!
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• Термодинамиче ская Термодинамиче ская    температ у ра :температ у ра :   температура, определяемая через от-
ношение количеств теплоты, которые цикл Карно получает от нагревателя и от-
даёт холодильнику. Совпадает с абсолютной температурой, которую показыва-
ет идеальный газовый термометр.

• КПД цик лаКПД цик ла: если цикл принимает от нагревателя теплоту Q2, совершает над 
внешней средой работу W и отдаёт холодильнику теплоту Q1, то КПД этого 
цикла равен

.

• КПД КПД   цикла цикла   Карно:Карно:   обозначив температуру нагревателя как T2, а температу-
ру холодильника как T1, получим максимально возможный КПД цикла:

.

КПД любого необратимого цикла меньше, чем этот.
• Неравенс тво Клау зиусаНеравенс тво Клау зиуса:  для любого цикла выполняется

 или же  .

Для обратимых циклов справедливо равенство.
• Энт ропия:Энт ропия:   энтропия состояния P при условии, что P0 принято за опорное со-

стояние, равна

Здесь интеграл от P0 до P берётся вдоль пути обратимого процесса.
• Закон возрас т ания энт ропии:Закон возрас т ания энт ропии:   в изолированной или теплоизолированной 

системе энтропия не может уменьшаться. В необратимом процессе энтропия 
всегда возрастает.

• Энт ропия и первое нача ло термодинамики:  Энт ропия и первое нача ло термодинамики:  для двух бесконечно близ-
ких состояний теплового равновесия справедливо

.
• Экс тенсивные и  интенсивные в еличины:Экс тенсивные и  интенсивные в еличины:   экстенсивные величины – те, 

которые при рассмотрении одной системы, состоящей из одной, двух, трёх и т. д. 
совершенно одинаковых систем, умножаются на один, два, три и т. д. соответ-
ственно. Интенсивные величины  – те, которые в подобном случае не изменяются.

• Ст атис тическая мех аника:Ст атис тическая мех аника:    наука, изучающая поведение макросистем, от-
талкиваясь от статистического характера микросистем.
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А

Абсолютная температура  33, 35, 39, 41, 56
на идеальном газовом термометре  151

Абсолютный нуль  40
Адиабатический процесс  68, 89
Атмосфера (единица измерения)  29, 37
Атмосферное давление  29

В

Вечный двигатель
второго рода  127, 138
первого рода  126

Внешняя среда  67
Внутренняя энергия  41, 65, 74, 96, 194, 200

приращение  82
Возрастание энтропии.

См. Закон возрастания энтропии
Второе начало термодинамики  21, 101, 112, 138, 

173

Г

Гидростатическое давление  29, 56, 198
Горизонт событий  198, 200

Д

Давление  28, 29, 34, 41, 56.
См. также Гидростатическое давление

атмосферное  29
Джоуль (единица измерения)  82
Диатермическая стенка  84
Дифференциал. См. Полный дифференциал
Дифференциальный коэффициент  44
Дифференцирование  44
Доказательство от противного  112

З

Закон
Бойля-Мариотта  31, 34, 56
возрастания энтропии  21, 149, 173, 194
Гей-Люссака  33, 34, 56
объединённый газовый  34
сохранения механической энергии  61
сохранения энергии  21, 60
увеличения площади чёрной дыры  200

Законы термодинамики.
См. Второе начало термодинамики;
Нулевое начало термодинамики;
Первое начало термодинамики

Замкнутая кривая  164

И

Идеальный газ  31, 36, 56, 93
свободное расширение  94
уравнение состояния  38, 56
цикл Карно  122

Излучение Хокинга  199
Изобарная удельная теплоёмкость  41, 88
Изобарный процесс  88
Изотермический процесс  89
Изохорная удельная теплоёмкость  41, 88
Изохорный процесс  88
Интеграл  42

контурный  42, 50, 164
криволинейный  49, 52, 144
неопределённый  45
определённый  45

Интенсивная величина  178, 194

К

Калория (единица измерения)  82
Квазистатический процесс  84, 96, 138

условия  84
Кельвин (единица измерения)  33, 39
Кинетическая энергия  61
Контурный интеграл  42, 50, 164
КПД  41, 156, 194

тепловой  156
цикла Карно  156, 194

Криволинейный интеграл  49, 52, 144
Круговой процесс  109

Л

Логарифм  42, 43
натуральный  42–44



М

Макроскопические системы (макросистемы)  20, 
183

Метод увеличения «зернистости»  183, 185
Механический эквивалент теплоты  42, 82
Микроскопические системы (микросистемы)  83
Моль (единица измерения)  37, 56

число молей  41
Молярная теплоёмкость  95, 96
Мысленный эксперимент  121

Н

Натуральный логарифм  42, 44
основание  44

Начала термодинамики.
См. Второе начало термодинамики;
Нулевое начало термодинамики;
Первое начало термодинамики

Независимые параметры  87
Необратимость  101, 136
Необратимый процесс  107, 138
Неопределённый интеграл  45
Неравенство Клаузиуса  158, 194

в виде интеграла  164
в виде суммы  163

Неравенство между средним арифметическим
и средним геометрическим  42
Нестатический процесс  85
Нулевое начало термодинамики  21, 56

О

Обратимый процесс  106, 138
Обратная функция  45
Обратный цикл Карно  115, 138
Объединённый газовый закон  35
Объём  28, 41
Обычная производная  42
Определённый интеграл  45
Опыт

Гей-Люссака – Джоуля  91, 94, 96
Джоуля  80, 96

Основание
натурального логарифма  42, 44
степени  43

П

Паскаль (единица измерения)  29
Первое начало термодинамики  21, 60

формулировка без использования теплоты  72, 96

формулировка с использованием
теплоты  78, 96

Показатель
адиабаты  41
степени  43

Полный дифференциал  42, 46, 47, 53, 56
Постоянная интегрирования  45
Постулат

Кельвина  128, 138
Клаузиуса  110, 116, 120, 138
Оствальда  128
Томсона. См. Постулат, Кельвина

Потенциальная энергия  61
Предел  44
Приращение  42. См. также

Энергия внутренняя, приращение;
Энтропия, приращение

Производная  44
обратной функции  45
обычная  42
частная  42, 46, 53, 54, 56, 175

второго порядка  48
Процесс

адиабатический  68, 89
изобарный (изобарический)  88
изотермный (изотермический)  89
изохорный (изохорический)  88
квазистатический  84, 96, 138

условия  84
круговой  109
необратимый  107, 138
нестатический  85
обратимый  106, 138

Прямой цикл Карно  114
Путь интегрирования  49

Р

Работа  41, 61
гидростатического давления  96

Расширение газа
адиабатическое  121, 122
изотермическое  121, 122
свободное  92, 94

Резервуар температуры  84

С

Свободная энергия
Гельмгольца  41, 177
Гиббса  41, 178

Свободное расширение газа  92
идеального  94
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Сжатие газа
адиабатическое  121, 122
изотермическое  121, 122

Система  66, 67
Соотношение Майера  95
Соотношения Максвелла  179
Среднее

арифметическое 43
геометрическое 43

Статистическая механика  183, 185, 194
Стационарность  198, 200
Стенка  67

диатермическая  84
теплонепроницаемая  68, 96

Степень  43

Т

Температура  23, 26
абсолютная  33, 39, 40, 41, 56, 151

измеренная идеальным газовым 
термометром  151

абсолютный нуль  40
по Цельсию  40
термодинамическая  150, 151, 194
Хокинга  199, 200
эмпирическая  26, 41

Тепловая машина  109
Тепловое равновесие  24, 56

принцип транзитивности  21
Тепловой

КПД  156
резервуар  84

Теплоёмкость  41, 82, 87, 96
молярная  95, 96

изохорная  95
удельная  41, 82, 96

воды  82
изобарная  41, 88
изохорная  41, 88

Теплонепроницаемая стенка  68, 96
Теплопроводность  85
Теплота  41, 65, 78, 96
Термодинамика чёрной дыры  200
Термодинамическая температура  150, 151, 194
Термометр  26
Трение  107, 134

У

Увеличение «зернистости»  183
Удельная теплоёмкость  41, 82, 87, 96
Универсальная газовая постоянная  37, 42, 95

Уравнение
адиабатического процесса  95
Ван-дер-Ваальса  54
Пуассона  95
состояния  28, 53

идеального газа  38, 56, 95
энергии  180

Ф

Физические константы  42

Ц

Цикл  109
Карно  114, 138

для идеального газа  121
и работа  118
обратный  115, 138
прямой  114, 115

КПД  156, 194

Ч

Частная производная  42, 46, 53, 54, 56, 175
второго порядка  48
и полный дифференциал  46, 47, 56

Чёрная дыра  198, 199, 200, 201
Керра  198

Число
Авогадро  37, 42
молей  41

Э

Эквивалентность теплоты и работы  82
Экстенсивная величина  178, 194
Энергия  60, 63, 73, 96

внутренняя  41, 65, 74, 96, 194, 200
приращение  76, 82

кинетическая  61, 74
потенциальная  61, 74, 116
состояния  73, 96
чёрной дыры  200

Энтальпия  41, 176
Энтропия  41, 142, 144, 168, 185, 194

Бекенштейна–Хокинга  199, 200
и первое начало термодинамики  174
приращение  145, 147
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