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Глава 10 ч
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОИСТВА ВЕЩЕСТВ

В [ювудьтате изучения матриала данной главы студент должен:
знать
' как выглядит фазовая днатрамма воды в координатах температура - давле-

ние - объем. а также ее частные случаи в координатах давление - температура.
давление объем. температура -- объем:

° что такое калорнческІ-те параметры состояния пара и где их можно найти:
° что такое дІ-нІяререпцпшІьный н интегральный д|юссель-:к[крект. его исполь-

зование в технике:
уметь
° польшваты'я справочннкамт-і но тешняІп-ізнческпм свойствам воды, водянопо

пара. технически важных газов;
' пользоваться Т-з и Н-з дпаграммамн воды:
О определять тепловой поток. необходимый для испарения данного коли-шства

жидкости:
' вычислять двпІкІэеренІнтатьный и интегратьный щхюссльчщкрсжт:
владеть
' навыками псполышвання справочных данных но те1плшрншіческим свойствам

воды. водяного пара. технически важных газов.

Ключевые слова: Ішавлеине. нспаренне, сублнмашія. насыщенный пар. насыщен-
ная аощкщ'гь.фавовая диаграмма. влажный пар. переіретый пар. тройная точка.лнІ Іпя
насыщения (бинодаль). критическая точка. критическая температура. критическое
давлснг-Іс. критический объем. степень сухости. дна грамма Молье. лртктель-икікІг-ект.

В данной главе на примере воды рассмотрена р~ У- Тдпаграмма реаль-
ного веіцества. а также ее проекции в координатах рщУ. р~Т. Т~ У. Рас-
смотрены также вопросы фазовых переходов веществ из одного состояния
в другое. Вводятся важные понятия: крт-ттическая точка. тройиая точка. сте-
пень сухости. линия насыщения. Дана интерпретация фашъвых перехшшв
с молекулярно-кинетическоі-і точки зрения. Приведены примеры исполь-
зования аависІ-Імости температуры кипения от давления для практиче-
ских целей. Рассмотрены способы представления в справочной литературе
информации о калорнчсскнх свойствах веществ. Далее рассматривается
дрєк'селпроваине. ді-Іфференциальный п интегральный эн|и|эект Джоуля -
Томеопа.

Цель этой главы - показать сложность взаимосвязи давления. темпера-
туры п объема вещества в широком диапазоне изменения параметров. кото-
рая обусловливает сложиость термического уравнения состояния вещества,
а также ньюбходв-імость использования таблиц и диаграмм в снтуацв-тях,



когда модели идеального газа н несжпмасмого вещества становится непри-
Іодными. Также следует обратить внимание на эффект Джоуля - 'Гомсона.
который играет важную роль в технике.

10.1. р-у-Т диаграмма воды

Ранее мы рассматривали взаимосвязи между различными термодина-
мическнми параметрами. а также балансовые соотношения. Н те. и другі-те
совершенно не зависят от свойств конкретного вещества. При использо-
вании формул мы до сих пор осповывались на модели идеального газа
п І-тдеальной несжимаемой жт-ідкости, которые можно рассматривать как
предельный случай реальных физических моделей веществ. Это самые
прєктые модели, которые оказываются полезными при решении многих
практических задач.

В данной главе речь пойдет о свойствах реальных веществ в твердом.
жидком и газообразном состояниях. Рассмотрим также вопросы фазовых
переходов веществ из одного состояния в другое. Явления такого рода
характерны для всех веществ и отличаются только дианазонст температур
и давлештй. Фазовые переходы играют существенную роль в технических
процессах. Свойства вещества зависят от его агрегатного скхттояния.
Плшенне - переход вещества из твердого состояния в жидкое. Обрат-

ный процесс называется затвердеваннем или :шме|хшннем.
Сублимация - переход из твердого состояния в газтюбразное. обратный

процесс называется десублимацией.
Исиарение - переход из жидкого состоят-тя в жюобразное. обратный

процесс называется коиденсацией.
Пар - зго газ вблизи температуры конденсации. Пар называется насы-

щенным. если при произвольно малом охлаждении происходит его кон-
денсапия. Пар называется перегрегым. если для того чтобы осуществить
конденсашно. его нужно охладить на конечную величину АТ.

Таким образом. газ является сильно перегретым паром. Поскольку
любой газ можно перевести в жидкое стютояш-те, принпъ-ни-іальиой разницы
между паром и газом нет. При достаточно высокой температуре и низком
давлении поведение газа хорошо описывается с исполнчованІ-тем модели
идеального газа.

Жидкость называется насыщенной. если при произвольно малом нагреве
происходит кинение. Термины «насыщенная жидкость» и і«насыщенный
пар» связаны с конпсппней «теплородам В свое время французский химик
А. Лавуазье предположил. что жидкость начинает кипеть в тот момент.
когда она «насыщаетсяь теплородом. отсюда и термин шасыщенная жид-
кость›. Аналогичные рассуждения можно применить для описания свойств
пара в точке начала конденсации.

Для изображения взаимосвязей между состоянием вещества и термоди-
намическим параметрами широко т-тстшльзуются фазовые диаграммы.

Следует отметить. что феиомеиолоптческая термодинамика не может
сказать ничего о свойствах реального вещества. Эти свойства определя-
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ются либо из эксперимента. либо расчетным путем с использоваІи-Іем мето-
дов статистическоі'і физики. Результаты измерений или расчетов удобно
использовать в виде термических н калорнческнх уравнений состояния.
а также в виде таблиц н диаграмм.

Рассмотрим воду в качестве примера реального вещества. хотя свойства
других веществ в принципе не отличаются от свойств воды. Все вещества
ведут себя примерно одинаково. отличаясь лишь числовыми значениями
термодинамических свойств. В первую очередь пас. будут интересовать
жндкая фаза и фазовые переходы. поскольку именно они наиболее зна-
чимы в технике.

В двухфавпой системе жидкость Ё пар жгщкость отделена от пара види-
мой границей. при пересечении которой свойства вещества резко меняются.
При этом температура и давление одинаковы в обеих фазах. Аналогичная
картина имеет место в двухфазпой системе вода - лед.

Фаза необязательно состоит из химически чистого вещества. вто может
быть и смесь нескольких веществ. Газы почти всегда смешиваются неогра-
ниченно. за исключением области очень высоких давлений. в которой воз-
можно расслаІ-івание газов. Поэтому если в системе есть газы, они обычно
образуют одну фазу. Среди жидких и твердых веществ есть немало таких.
которые с чем-то смешиваются. а с чем-то нет (вода - масло).

Химически чистое вещество может иметь несколько модификаций кри-
с'пшлическт-Іх решеток в разном диапазоне параметров (графит. алмаз).

Пар

Пар

Вода Вода

Рис. 10.1. Нагрев воды в цилиндре под поршнем

Пусть в Цнлт-шдре под поршнем находится 1 кг воды при давлении 1 бар
н температуре 0°С (рис. 10.1). Если начать иагревать воду. то поршень
будет перемещаться. Вначале он немного опустнтся` наименьший объем
воды под поршием будет достигнут при 4*С. При дальнейшем нагревании
поршень будет перемещаться вверх.

Уменьшение объема жидкости при нагреве воды от О до 4'С является
необычным. В случае воды оно объясняется наличием в жІ-тдкоств-т ассоци-
атов вида 11402 и НБОЗ. которые имеют разные плотности. Таким образом.
чистая вода в действІ-ттельности является раствором. причем соотношению
молекул 1120. 11402 и "603 зависит от температуры. Если с повышением



температуры растет число молекул с более высокой плотностью. то плот-
ность жидкости возрастает. объем уменьшается. Хотя при этом объем жид-
кости нз молекул каждого сорта возрастает!

Когда при постоянном давлении 1 бар температура воды под поршнем
шжтигает значения 100°С (строю говоря, 99,632°С). вода закипает. начи-
нает нспаряться, объем системы возрастает. ІІрн этом температура н дав-
ление жидкости и пара одинаковы. Температура системы не меняется при
нагреве до тех пор. пока в цилиндре есть две фазы. Состояние. при котором
вода и пар находятся в равновеснн. называется ссютояннем пасьнцет-Ія. оно
характеризуется давлением насыщения и температурой насыщения. Непо-
средственно после того. как вся вода превратилась в пар. объем системы
при ІОО'С в 1673 раза больше объема системы при 4°С.

Объем жидкой фазы меняется с температуроі-і гораздо меньше объема
газовой фазы. Для воды в широком интервале температур в координатах
Т-п и р-а'* объем жидкой фазы изображается практически вертикальной
линией. поэтому в целях иаглядностІ-і удобнее пользоваться координатаь-пі
Т-І03(о) и р-Іоі;(гг).

Рассмотрим. что происходит с 1 кг жидкой воды при 20°С, которая нахо-
дится в цилиндре под поршпем (точка 1 на рис. 10.2). Пусть вода медленно
нагревается при постоянном давленъп-т 1 бар. С ростом температуры объем
системы возрастает. Далее система попадает на линию насыщения (точка 2
на рис. 10.2). Участок 1-2 изображает состояние педогретой или сжатой
жидкости. Жидкость в точке 2 -~ насыщенная жидкость. При дальнейшем
нагреве происходит кнпеине воды при постоянных давлении и темпера-
туре (участок 2-3-4). объем системы при этом быстро растет. В точке 4
вся жидкость испаряется. Лальнейптй нагрев приводит к увеличению тем-
пературы и объема.

г. 'СН
р = 1 бар

зоо - 5

ІІереІретыіі
пар100 - 2- Ё 4.

Влажныіі пар

Сжатая
жидкость

20 ' 1

.“

Рис. 10.2. Нагрев воды на Т-в диаграмме

Лвухфазная смесь. жидкость - пар. на участке 2-4 называется отж-
ньш паром. І-іасьппенный пар в точке 4 не содержит влаги. это сухой насы-



щенный пар. При дальнейшем нагрсвс системы пар выходит из состоя-
ния насыщения. Влажный пар в точке 3 - смесь насыщенной жидкости
н сухого насыщенного пара. Пар, температура которого превышает темпе-
ратуру насыщения при дан ном давлснт-І. называют перегретош пщюм.

Если шїущестмять ъіісиарение жидкости при разных дашіениях. темне-
ратура кипения будет меняться (рис. 10.3). Чем выше давление. тем выше
проходит изобара на диаграмме.

Т. К д р = 250 бар
р = 220.6 бар

Критическая р = 150 бар
точка р = 80 бар

647.1 -
р = 10 бар

/
Р = 1 бар

/
Р = 0-1 бар

/ /
щ Насыщенная Насыщснный

жидкость пар

1 ..._
0.003106 с. куб. м/кг

Рис. 10.3. Процессы нагрева и испарения воды при разных давления:
на Т-п днаграьше

рам.. КПа д

000 _

400 -

200 -

о 50 100 150 200 гид.. 'сдг
Рис. 10.4. Кривая насыщенного пара в координатах р-Т
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Зависимость давления насыщения от температуры насыщения опреде-
ляет кривую насыщеннош пара (рис. 10.4). Кривая начІ-тается в тройной
точке - состояние. в котором сосуществуют три фазы - твердая. жидкая
и газсюбразная. Заканчивается кривая в критической точ ке. в которой жид-
кая н газовая фазы непрерывно переходят одна в другую.

Процессы нагрева и испарения вещества можно изобразить в коорди-
натах Т-|03(о) и р-Іов(о) (рис. 10.5, 10.6). Множество точек, изображаю-
щих состояние насыщенной жидкости и насыщенного пара, образует линию
насыщения (бинодшгь). которая состоит из линии насыщенной жидкости
и линии насыщенного пара (см. рис. 10.5).

Ти Критическая
точка д р, = спит

ІІ,

,1, І- ,12 = (301151
І І

Ф' іСжатая ........... И ,1
жидкостьдг ,Х

И ,Ґ ІІсрегр-стый
І

,І ----------------- пар
І
І

; пар
І І
І І
І І
І І
І І

ЛШШЯ Линия
насыщенной насыщенного
жидкости пара

1030:)

Рис. 10.5. Т-Іощо) диаграмма чистого вещества

р и
Критическая

І 1 точка
1 т
` \

Ц " о'І ,і Перегретыи
'І ---------- иар
1 ї`
І ч

Сжатая 'т `-..__
жтщкость Вдажный `-..___ 'ГІ = сотни

пар " "
"~~ __:ГЗ = сопэи

103 (т:г

Рис. 10.6.р-103(о) диаграмма чистого вещества
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Если сжимать пар при постоянной температуре. давление будет воз-
растать приблизІ-Ітельно по закону нараболы. как для идешшного газа (см.
рис. 10.6). Как только будет достигнуто давление насыщения. пар начнет
коиденснроваться. При дальнейшем охлаждении системы. которое сопро-
вождается уменьшением объема. происходит конденсации пара. Когда
система попадает в точку на линии насьнненной жидкости. пара в системе
болыне нет. Если уменьшать объем системы дшіыпе. давление будет резко
расти. поскольку жидкость сжимается плохо.

Сжатие можно проводить при разных температурах. при этом на диа-
грамме получается семейство изотерм. Чем вьипе температура, тем вьпне
проходит изотерма. Двухфазная область на диаграмме изображается горн-
мънтальным участком области изотермы.

Как видно из графиков Т- Іоі;(с) и р-- 10301), с ростом давления и темпе-
ратуры объем системы при пспарении меняется все меныне, а в критиче-
ской точке испареиІ-іе жидкости происходит без изменения объема. В кри-
тической точке касательная к изотерме проходит параллельно оси абсписс.
кроме тот. критическая точка является точкой нерешба на ижзтерме.

Таким образом. в критической точке выполняются соотношения

2 .
(а_р] = О; а_р = 0_
до Т до? Т

Если нагревать жидкость при давлении выше критического. то темпера-
тура и объем системы будут расти. но фазового перехода жидкость - пар
не наблюдается. жі-ідкость переходит в пар непрерывно, без образования
фазовой границы. Такой нагрев происходит иногда в паровых котлах.

Критические давление - это давление. при котором нспарение проис-
ходит без изменения объема при постоянной температуре. Жидкая фаза
при этом переходит в газовую непрерывно. Температура. при которой про-
исходит такой переход, называется критической температурой. а объем -
критическим объемам. Параметры критической точки воды: ры = 220.64 бар.
Ты = 647,096 К. ск = 3.106-10г3 м3/кг.

Принято считать. что при давлении. существенно меньше критиче-
ского. термические свойства пара с приемлемой точностью можно описать
с использованием уравнения состояния идеальнош газа. Поскольку крити-
ческое давление большинства веществ гораздо больше атмосферного. пове-
дение многих газов при атмосферном давлении вполне удовлетвщштельно
описывается с использованием модели идеального газа. Однако в общем
случае для описания свойств водяного пара необходимо использовать
более реалистнч ное уравнение сост<_›ян|-|я.

Если сжимать газ при температуре выше крІ-ттнческой. то ин при каком
,ташкент-тн нельзя перевести ггш в жидкое состоят-те. По этой причине долгое
время считалось. что есть газы. которые невозможно перевести в жидкое
состояние. Только после создания технологии достт-іжения очень низких
температур удалось перевести в жидкое состояние такие газы.

Семейство кривых, изображенное на р-«е н Т~ с днаграммах. -~ это
грасІп-іческое »изображение уравнения состояния вещества. Это уравнение
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можно представить в виде поверхности в пространстве координат р-е-Т.
так же, как это было сделано в случае І-ідеального газа (рнс. 10.7).

Отрезки в двухфазиоіі области на поверхности уравнения состояния
являются прямыми линиями в пространстве. они параллельны оси объ-
ема о и ортогональны осям давления р п температуры Т.

Т /' . пк
' г

'к с

*гг/'д ' '

-тгс ,_ \ '
Ь- Ґ'і, и ` __ __. К
И/г 'Р х'- '_
к кҐҐ-Іі

Т х 'ІІ/И І х
не*и” \

Ц. / і

ї; і к І
І а... 'к = СО

Ё - д”к ъ
и 'С к `1

,к Х

й\

Рис. 10.7. Фрагмент поверхности уравнения состояния чистого вещества

Если пересечь поверхность уравнения состояния плоскоетями, параллель-
ными осям о н Т (нзобарамъ-і), и спроектировать линии пересечения на нло-
скость Т-с. получится семейство изобар для уравнения состояния (рис. 10.8).

о.

ё ё* аЁ. С он? (Э к?

500 - І Г к 6**
а я ё* ,ё

400 - 'Ч

200 ›- р - 10 бар

100 р - 1 бар

0,01 0.02 0,03 0.04 0.05 с: куб. м/кг

Рис. 10.8. Семейство изобар на Т-о диаграмме воды
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Аналогичным образом можно получить семейство изохор (рис. 10.9).
К - критическая точка. Линии над О-К относятся к жіщкому состоянию,
линии под этой кривой - к газообразиому.

.ба _.. _. _р р а! ё* -У З Е! ёс* Ф Ё. с.: Ф. с;
и ё- Ф Ф Ф

250-"" Н Ё 2,

200”

150»

100Ь

50~ Щ
0 1-й 1 1 1 1

100 200 300 400 500 ис
Рис. 10.9. Семейство изохор на р-Тднаграмме воды

Область двухфазных состояний ограничена линиями насыщенной жил-
кости и насыщенного пара, эти линии вместе образуют бинолаль. За преде-
лами этой линии вещество находится в однофазиом состоянии. Птюнессы
испарения и конденсации протекают нри ностояистве давления и темне-
ратуры. поэтому в области под бинолалыо Давление н температура взаи-
мосвязаны: если известно давление. можно онределить температуру. а если
задана температура. можно найти давление. Однако обьем системы в иро-
пессах испарения - коиденсаїши меняется. Как известно. состояние про-
стой системы характеризуется значеииями двух параметров, поэтому для
оІн-ІсаІн-ія точки в двухфазной области нрІ-іходлтся вводить еще один пара-
метр. степень сухости х:

Масса НаСЫЩЄНІІОГО Пара

Масса кипящей жидкости + Масса насыщенного параІ

В справочной литературе параметры воды на линии насыщения обозна-
ЧЗЮТСЯ ІПТРНХОМ (І), а Параметрь' ВОДЯНОҐО Пара "а ЗППП-І" "ЗСЫПІСППЯ _

двумя штрихамн (”). Таким образом,

_ т” _ тнар

тг+тн тжнлх +тнар
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Как нетрудно видеть. степень сухости характеризует массовую долю
пара в системе жидкость - пар. В англоязычной литературе этот параметр
называется оиаіієу (качество). что вполне соответствует его физическому
смыслу. поскольку с точки зрения теплоэнергетнкн степень сухости лей-
ствнтельно характеризует качество нарожндкостиой системы.

Для кипящей жидкости на левой гранипе лвухфазной области т" = 0,
поэтому степень сухости в этой точке равна нулю. На правой границе вся
жидкость нспарв-тлась. поэтому т' = 0, а степень сухости равна единице.

Объем влажного пара в двухфазной области равен сумме объемов кипя-
щей жидкости т'о' и насыщенного пара т"0”,

У = т'е' + т”е“.
Удельный объем иа|южш1костной системы (влажнот пара) и = У/ (т' + 01").

У т' т”- , .,= , ь*-"+,_,.1'"=(1-І)г"+-П'”.
т +т т +т т +т

р

или
с = о* +х(е" - е').

На рис. 10.10 нунктнром обозначены линии одинаковой степени сухо-
сти волы в координатах р-е.

р, бар

250 -

200 Ґ
І150

100 '

50Р __ХІ

І=200° . ` ---у0/
/

0.01 0.02 0.03 г, куб. м/кг

Ь р Ь

Рис. 10.10. Линии одинаковой степени сухости (пунктир)
на р-е диаграмме воды

Рассмотрим изохорное изменение состояния жидкости при нагреве
в антоклаве (рис. 10.1 1).

При нагреве жидкости вдоль линии аЬ (объем меньше критического)
в автотаве наблюдается увеличение жидкой фазы. при атом в точке Ь все
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вещество переходит в жидкое состояние. Если нагрев проводить вдоль
линии 1-2 (объем больше критического). то с повышением температуры
и давления объем жидкой фазы будет убывать, а на линии насыщенного
пара жидкая фаза исчезнет. ІІакоиеи. если нагрев жидкости осуществля-
ется при с = съ., то жидкая фаза будет присутствовать в автоклаве почти
до критической точки. В критической точке пар становится непрозрачиым.
наблюдается критическая оналесиенния. ІІрн дальнейшем нагреве пар
вновь становится прозрачным.

рд

“П
Г

Рис. 10.11. Изохориый нагрев жидкости в автоклавс, пуиктиром показаны
линии постоянной степени сухости

На рис. 10.12 изображено несколько экспериментшіьных изобар водя-
ного нара в координатах (ргг/П-Т. Этот рисунок даст представление
о степени влияния давления на свойства пара н характеризует отклонение
свойств пара от модели идеального газа. Поскольку уравнение состояния
газа в общем случае можно записать в виде ре = 2КТ, где г - фактор сжи-
маемости, изотермы на данном графике фактически изображены в коорди-
натах гК-Т. К = 462 Дж/(кг-К).

РН/Т 0 бар
Дж/кГ_К 5

10 бар
400 ь 30 бар

60 бар
300 _ 100 бар

150 бар

200 ' 200 бар

. . . К .. 250 бар
1000 100 200 300 400 500 1. “С

Рис. 10.12. Иэобары водяного пара в координатах (ро/ТП-Т
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Из экспериментов известно. что при давлении около 20 бар отклоне-
ние величины 2 от единицы для воздуха и водяного пара пе превышает 1%.
С уменьшением давления 2 стремится к едІнп-пге. что соответствует моделІ-І
идеальнопо газа.

При высоких давлеиияк, особенно в окрестности точки конденсации.
отклонение 2 от едІ-іпипы возрастает, причем в зависимости от темпера-
туры 2 может быть как больше, так п меньше единицы.

Мы рассмотрели области существования жидкой и газовой фаз. Рассмо-
трим теперь область твердой фазы и фазовый переход жидкость - твердое.

Как известно, при давлении 1 атм = 1,01325 бар вода замерзает при О'С.
Поскольку объем воды при аамерзании возрастает. повышая давление.
можно препятствовать расширению воды. тем самым понижая темпера-
туру замерзания. И. наоборот. поиижая давление. можно повысить темпе-
ратуру замерзания. В частности. при давлении 0,006112 бар вода замервает
при 0.01'С. Это состояние воды, в котором жидкость, вода и лед находятся
в равновесия-г. называется тройной точкой. Строго говоря. это состояние
изображается точкой лишь на р-Тдиаграмме. В координатах р-г и Т-и
равенство трех фаз изображается тройной линией. В тройной точке темпе-
ратура и давление определены однозначно. Напомним. что состояние кри-
тической точки определено значениями трек параметров.

Две фазы. например. пар - жІ-Ідкость. жидкость - лед. могут сосуще-
ствовать в некотором диапазоне температур и давлений. Эта область пара-
метров. которая соответствует двухфазиоі-і области. на р-Тдиаграмме изо-
бражается линией (рис. 10.13).

р

Жидкость

Критическая
Твердос ТПЧКа

Пар
Тройная точка

Т

Рис. 10.13. Фазовая диаграмма воды в координатах р-Т

На рис. 10.13 область пара отделена от области жІ-Ідкостн линией насы-
щенного пара. область жидкєкттг-я отделена от области льда линией плавле-
ния, область льда от области пара линией сублимашп-і. Каждая линия
характеризует двухфазное равновесІ-ге.

Зависимость температуры плавления воды от давления является апо-
ма.т|ьиой. Как правило. фазовая диаграмма вещества в коордг-інатах рмТ
выглядит так. как показано на рис. 10.14.
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Жидкость

Критическая
І вердое точка

І Іар
і'Гройиая точка

Т

Рис. 10.14. Фазовая диаграмма вещества в координатах р-Т

Термодинамическая поверхность чистого вещества показана на рис. 10.15.
Как было сказано выше. все чистые вещества ведут себя примерно одина-
ково. юаимосвязь параметр-ов всех чистых веществ также щшмерно одина-
кова. однако каждое вещество характеризуется своим положено-тем грани-ш-
нык линий на термодтіамІ-тческой поверхности. На рис.. 10.15 изображены
однофазные и двухфазные области, а также их границы. Двукфазная область
жидкость - пар расположена под критической точкой и ограничена лини-
ями насыщенной жидкости и насыщенного пара. Область существования
твердое - газ ограничена тройной линией, лІ-іннямт-і суҐшимаш-ш н десублн-
маиии. Область существования твердое - жидкость ограничена линиями
плавления и затвердеваиня. Вдоль тройной линии имеет место равновесие
трех фаз: твердое - жт-тдкость - пар. Проскпия поверхности термического
уравнения состояния на плоскость давление Ь- объем показана на рис.. 10.16.

Линия затверлешпиия

(Юласть планам-ния

Л

Линия десублнмашти

Рис. 10.15. Термодинамичсская поверхность состояния чистого вещества
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(_)(ІЛІІСТІ: ПЛЕІВҐІСІІНЯ
І

' піый пар
-1-1-1-

и. --------

--------- --------------1

Область сублиманни
так и > ик Ч”

Рис. 10.16. Проекиия поверхности термического уравнения состояния
на плоскость давление - объем

Вода ведет себя аномально по сравнению с другими чистыми веще-
ствамІ-т. поэтому плотность льда меньше плотности жидкой воды. Удель-
ный объем льда (юльше. чем удельный объем воды. Результатом такого
аномального поведения воды в окрестности температуры замерзания явля-
ется то. что лед всплывает, находится над водой. Еще одна аномалия льда
связана с тем. что при повышении давления температура плавления льда
поІн-іжаегся. В частности, при давлении 200 МПа лед плавится при темпе-
ратуре около -20°С.

Существование различных агрегатиых состоят-ні вещества можно объ-
яснить с точки зрения молекулярной физики. Между молекулами лей-
ствуют силы притяжения и отталкивания. В зависимости от того. как
стггиєктятея потенциашьная энергия вжимодействия молекул и их кинети-
ческая энергия. вещество находится в твердом, жидком или гамюбразном
состоянии (рис. 10.17). Коилепспрованиая фаза характеризуется упоря-
лоченным расположением молекул, которые колеблются в узлах кристал-
лической решетш-І. Потенцишіьная энергия взаимодействия существенно
превышает кинетическую энергию частиц. При нагреве вещества его вну-
тренняя энергия возрастает. а вместе с ней растет кинетическая энергия
частиц. постепенно энергии движения и взаимодействия становятся сопо-
е- авт-ямымІ-і но величине, молекулы покидают умы решетки и могут нере-
мешаться относительно свободно. Вешество переходит в жидкое состояние.
Дальний порядок в структуре вещества частично утрачивается. но ближ-
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ІІНй ПОРЯДОК СОХРІІНЯСТСЯ. Пр" ІІІІПЮВС ЖІІДКОСТІ-І. КОТОраЯ ІІЁІХОДІІТСЯ Пр"
ТЄМІІЄРНТУРЄ КІ-ІІІЄНІІЯ, ІІРОІІСХОДНТ ІІНТЄНСНВНОЄ ІгІСІІарВНІІЄ, СОІІРОВОЖДЗІО-
ІІІСССЯ рСЗКІ-ІМ _УВСЛНЧСППСМ РЕІССТОЯННЯ МСЯСІУ ЧасТІПІаМІ-І. их КІПІСТПЧССКНЯ
ЭНСрГІІЯ СТаНОВІІТСЯ СУЩОС'ҐВСННО бОЛЬЩС ІІОТСНІІІІЖҐІЬНОЙ. ТЗКНМ ОбраЗОМ,
ЭІІСРГІІЯ, ПОЛНОЛНМЗЯ К СІІСТСМС В форме ТСПЛОТЪІ. ЗаТраЧІ-ІВЗОТСЯ На разрыв
СВЯЗЄЙ Между ЧНСТІ'ІЦЕІМН ІІ _УВЄЦІІІЧЄІІИЄ ИХ КНІШ'ҐНЧЁСКОЙ ЭІІЄРГНН.

Рис.. 10.17. Взаимное расположение частиц в зависимости от агрегатного
состояния вещества:

а вещество имеет структуру критчлнчеекой решетки; 6 ~ вещество иаходв-ггся
В ЖІІДКОМ СОСТОЯІІІІІІІ И 'г- ВЕ'ЩЕ'С'ГВО ІІЗХОДІІТСЯ В ГаЗООбраЗНОМ СОСТОЯНІІН

Использование зависимости температуры кипения от давления. Зави-
симость температуры кипения вещества от давления широко используется
на практике. Пусть у нас есть закрытая банка с жидким фреоном 134а при
комнатной температуре (25°С). Если медленно открыть банку. фреон нач-
нет нспаряться, давление в банке упадет н станет равным атмосферному.
Если держать банку в руках. можно ощутить, что она охчаждаегся. Поме-
стив в банку термометр. можно измерить температуру фреона, она окажется
равной температуре кипения фреоиа при атмосферном давлении. -26°С.
Эта температура будет оставаться неизменной до тек пор. пока весь фреон
не нснарится.

І-Іонижснне температуры обусловлено тем. что часть внутренней энер-
гии вещества затрачнвается на нснарение жидкости. т.е. энергия от системы
отводится с потоком испаренного вещества быстрее. чем энергия подво-
дится к системе за счет теплообмена.

Другой важный аспект этого эксперимента заключается в том. что ско-
рость испарения фреоиа занисІ-гг от скорости иодтпт 'ГЄІІ-'ЮВОЙ ЭНЄРІ'ШІ
к системе. Теплота испарения фреона 13411 при атмосферном давлении
сшттавляет 217 кДж/кг. Поэтому, чем быстрее к системе пштводптся тепло-
вая энергия. тем быстрее нспаряется фреон. В продольном случае. когда
емкость теплопзолщювана, фреон будет (штанаться при температуре -26'С
сколь угодно долго.

Температура кипения азота при атмосфериом давлении равна -196°С.
Поэтому температура жидкого азота в те!шоизолированном сосуде (сосуд
Дыоара) сш'тавляет -196°С.



Практнчный способ охлаждения овощей с листвой основан на создании
вакуума в закрытом контейнере. Для охланщения давление в контейнере
поттжается так. чтобы обеспечить требуемую температуру за счет испаре-
ния части воды из охлаждаемых продуктов. Испаренпс происходит за счет
тепловой энергии. которая отбирается от влажных частей «_ъхлаждаемых
продуктов.

При 0°С давление насьпненных паров воды равно 0,61 кІІа, поэтому.
если понизить давленІ-Іе в контейнере до этой величины. можно охладить
продукты до 0°С. Очевидно. если понизить давление в контейнере еще
(юлыне. то температура также понизнтся. Следует отметить, что темпера-
тура поннжается не мгновенно. а постепенно. по мере испарения жидкости.

Птюнедура вакуумного охлаждения включает две стадии. На первой ста-
дии продукты загружаются в камеру при комнатной температуре, камера
закрывается и воздух из нее откачивается. Температура в камере ие меня-
ется до тех нор. пока не. будет достигнуто давлент-те насыщенного пара при
температуре 11!5"С` которое равно 3.17 кПа. На второй стадии происходит
охлаждение. которое сопровождается понижением давления (рис. 10.18).

г. “С д

Начало охлаждеш-ія
(25”С. 100кПа)

25 ч \

Завершение охланщен ня
(О°С. 0.61 кПа)

о 0.61 1 3.17 10 100 ,ды-п;

Рис. 10.18. Зависимость температуры в контейнере от давления

Вакуумное охлаждент-те не очень эффективно. Тем ие менее процесс
охлаждепв-тя происходит достаточно быстро. Необходимым условием
такого способа охлаждент-тя является наличие влаги в охлаждаемом объеме.

Идея охлаждент-тя за счет вакуума была реализована в 1775 т. В. Калле-
ном для получения льда.

'Ципи-[110.1

Вода кипит в кастрюле на огне нрн атмосферном давлении. За 20 мин уровень
воды Інщает на 2 см. Определите тепловой поток к кастрюле. Диаметр кастрюли 25 см.
удельная антальння испарения воды при 100°С Аж."11(100°С) равна 2257 кДж/кг.
удельный объем воды с" равен 0.001 энд/кг.

Решение
Масса нспарпвшейся воды равна

яшг 4 . « . І 2
тнсп = Уж? =( , } = п 0-02 0.25 =0г98к|`і

а и 40,001



скорость испарения -
тм.,І 0,98 _. кг- =_~8.2-10 3_;
т 20450 с

тепловой поток -

(3 = от... -а,,п,ь(1оо°с)= 3,2- 10-3 ї. 2257Ё =1.35 квт.
'Ґ КГ

10.2. Калоричеокие параметры состояния водяного пара

Удельные. параметры состояния із. и и з для газов. жидкостей и твер-
дых тел в общем случае ощюделякггся расчетным путем или на основании
данных эксперимента. Однако. как было показано ранее при анализе воз-
можностей математического аппарата термодІ-тнаьшкІ-і. если для системы
известно преннзноииое уравнение состояния. указанные параметры можно
рассчитать с его помошью.

Точно так же, как в случае удельного объема. параметры насыщенной
жидкости обозначаются одним штрихом - іэ', и' и Ѕ', а параметры насы-
щенного пара щ двумя штрихамн -- 1:", и" н в". Наибольшее значение для
решения технических задач имеют энтальния и антрония. ,Для того чтобы
избавиться от констант интегрирования, в теплотехпике принимается` что
в тройной точке воды ее аттальпня 116 н знтроння 35 равны нулю. ІІри этом
внутренняя энергия воды иренебрежнмо мала.

из =-роо' = -611.2Н/мз -0,001м3/кг=-0.6112Дж/кг.

Эта величина гораздо меньше ошибок калорнметрнческнх нзмереш-тй.
поэтому можно считать. что внутренняя энергия воды в тройной точке
также равна нулю.

ІІри нзотермическом сжатии жидкой воды при 0°С до давлеш-тя 100 бар
внутренняя энергия меняется довольно мало вслштствие малой сжимаемо-
сти воды. поэтому сравнительно точно выполняется соотношение

до = т-'о-

Таким образом. при 0°С энтальпия примерно пропорциональна давле-
нию и достигает при давлении 100 бар значения

107Н/м2-10-3мз/кг = 10 кДж/кг.

Если давление превышает 100 бар. при проведет-ти расчетов следует
принимать во внимание сжимаемость жидкости.

Значение знтронни можно рассчитать с использованием фундаменталь-
ного уравнения Гиббса. предполагая. что в тройной точке энтропия жидко-
сти равна нулю,

т Р5= [Ща =27з.1в к.
То



Поскольку тенлоемкость жидкой воды в иасынцеином состоянии
в области сраши-ггельно низких температур и давлений почти постоянна.
до 150°С этот интеграл можно вычислить приближение. предполагая. что
ди = ссіТ :в› рсіо:

Т
3' =сІп-.

То
Энтальння насыщенного пара и" отличается от антальпин насыщен-

ной жидкости при тех же значениях температуры и давлепт-ія на величину
антальпии испарения Ани:

»5,11 = 12” -й'.

Поскольку Ь = и + ро.

Агіа = із” - із' = и” - и' + р(е” - 21").

ле и”-и' - изменение внутренней энергии при иснареиии; р(е“-с') -
работа изменения объема при нспарении. Если нспареине происходит при
постоянной температуре. то изменение внутренней энергии сюуіиествляет-
ся за счет преодоления сил межмолекулярного притяжения.

Хотя удельный объем пара с" гораздо (юлыпе удельного объема воды с".
раҐю-га изменения объема дает очень неҐюлыной вклад в вет-шину анталь-
нии испареш-ія. Для воды. кипящей при атмосфериом давлении. доля этот
слагаемого составляет около 7%. (')ставп|иеся 93% обусловлены измене-
нием внутренней энергии.

Если испаренис происходит при постоянном давлении. то из первого
закона (Ісі = (1/2 -шір следует. что

Ч12 =ІІ”-ь' = агь.

т.е. поднеденная к системе теплота равна аитал ьиин 1-и-иарения. Поэтому
зачастую велит-ту Агі: называют теплотой испарения. Однако это верно
лишь н том случае. когда испарение пров-Ісходит при постоянном патент-ти.
В общем случае теплота испарения н энтальиия испарения - разные но-
нятня.

Из фундаментальиого уравнения Гиббса ТсІ$=єіЬ-шір следует. что
в обратнмом нзобарио-изотермі-іческом процессе испарения насыщенной
жидкости

т(Ѕ“-Ѕ'›=ь~-ь*=а,,ь.
где Т - температура насыщения при данном давлеІн-ш; ($“-з') - энтропня
испарения. Таким образом.

в обратимом процессе эитальття испарения однозначно связана с зиталь-
пией испарения.
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В области перегретого пара эитальпию можно определить либо путем
калориметрических измерений, либо с использованием температурной
зависимости теплоемкости ср перегрстого пара

Т
і'(р” Т) = ь”(р' 7; ) + ІсрдТ'

1.1-

где Тзі __ температура насыщенного пара при давлении р.
Аналогичным образом энтропию перегретого пара можно вычислить

но формуле

Т 47”$(р.т)=$”(р.1;)+[ср-ї_-.
т.

Вычисление интеграла для знтшіьнии н эитроиии ведется но изобаре.
Удельная теплоемкоеть ср в общем случае зависит от давления и темпе-

ратуры (рис. 10.19).

д д . ._К едкДж/(кг'К)
'Р МЖД” ) 22.1 мин
И - Ё? ' 30 мпа
Ё: 1 20 мда д
8,. " 15М11а 20" 40 миав Ь 5 мпа І 10 мпа 15 50 мпа
аь и, 'О

.._- и" , д- 5 _Ё . шмщ .:. . . .100 200 300 400 500 же 9300 3501* 400 450 500 550 1. с'скр

Рис. 10.19. Зависимость теплоемкости пара от температуры и давления

При очень низком давлении тенлоемкость зависит только от темпера-
туры. поскольку газ ведет себя как идеальный. В области высоких дав-
лений теплоемкость на изобаре возрастает с понижением температуры,
причем чем выше давление, тем заметнее рост. В крт-Ітическоіі точке тепло-
емкость стремится в бесконечтктть. Площадь под изобарой в координатах
ср-Тхарактернзуег изменение антальнии перегретого пара.

Значение внутренней энергии перегретого пара можно рассчІ-ттать. если
известна зависимость с,т(Т) но формуле

т
и(и.Т) = и”(е. 7; )+ Іс,.сіТ.

7:1

интегрщювание проводится по изохоре. Однако чаще изменение внутрен-
неі-і энергии осуществчяется по формуле. и = І: - ре, поскольку завІ-тсимщ'ть
с(_,(7') известна далеко не всегда.

Таблицы и диаграммы калоричееких параметров состояния. Параме-
тры состояния воды и пара в иасьипенпом состоянии представлены в табли-
цах двух типов: с. шагом но температуре и с шагом но давлению (табл. 10.1).

24



Для области влажного пара параметры системы вычисляіотся с исполь-
зованием степени сухости пара но формулам

о = о' + х(є›” - о'): І: = іт' + 101” - Із') = Ь' + хард:
и = и' +х(и” - и'): 5 = з' +х($” -.є') = з' + хАиіг / Т.

Днаграммы более наглядны. чем таблицы. однако они менее пригодны
для расчетных целей. Зависимость энтальпт-і воды н пара от температуры
представлена на Іг-Тднаграмме (рис. 10.20).

Таблица. 10.1
Свойства влажного пара как функция температуры

Ґ. С р. бар Уделышй кДж/кг кдж/кг кДж/кг - К Ґ.
объем.ъ13/кг С.

3 ... ..._ -= _... _.
ё'г 'Ґ зЕ ё Ъ '5 Ё 2:: <-_г '5 5, ъ, *5
ёъ. а., ёд* а: Ёд о ё. ё-а '_-зъг- .. г “- а Б а *_ Ё- ; ё ё *ї 2- ; ё 1= 5.. Е Ё- = ч = а* = а: Ё- : дё' = Е = Ё-:ёв ,гё гёгё гы. ... 2:* 351:
и Ы ё а: _= Ё г: = = Ё а .- Ё
= ё = = і = І ї ё І = *5 =

х он.

0.01 0.00611 1.0002 206.136 0.00 23753 0.01 2501.11 2501.11 0.0000 9.1562 0.01
4 0.00813 1.0001 157.232 16.77 23803 16.78 2491.9 2508.? 0.0610 9.0514 4
5 0.00872 1.0001 147.120 20.97 2382.13 20.98 24895 2510.11 0.0761 9.0257 5

95 0.8455 1.0397 1.982 397.88 2500.13 397.96 22702 2668.1 1.2500 7.4159 95
100 1.014 1.0435 1.673 418.94 25065 419.04 2257.0 2676.1 1.3069 7.3549 100
110 1.433 1.0516 1.210 461.14 2518.1 461.30 22302 26915 1.4185 7.2387 110

ІІ. КЛЖ/кг
4000*

3000'

2000 ~

160 260 зоо 400 зоо ооо Ь'С
Рис. 1020. Зависимость энтальпнн воды н пара от температуры

Из диаграммы видно. что удельная энтапьння й" насыщенного нара
сначала возрастает с температурой. а затем убивает. проходя через макси-
мум. Из диаграммы видно. в частности. что насыщенный пар при давлении



160 бар можно получить с меньшими заптатамІ-я. чем при 40 бар. В крити-
ческой точке касательиая к кривой МТ) проходит вертикально. Ивобары
в области жидкости (нижняя ветвь) проходят очень близко к кривой насы-
щенной жидкостъ-т и практически совпадают с ней. Только при давлеииях,
соответствующих критической точке и выше. изобары отходят от кривой
насыщенной жидкости.

'мгК Т Т
і = .-р' " т>тК

квы ------- -- ---------
ТТ+Ж ж

Ж+Г

Ґ

ртг--п/ 1 ь,

Рис. 10.21. р-Ік диаграмма реального вещества

Песколько по-другому выглядит р-Іг диаграмма с изотермами. схемати-
ческое изображено-те арт-[ведено на рис. 10.21. Касательная к изотерме в кри-
тической точке проходит строго гори-Ізонтально.

Изотермы газа в области низких давлений и относительно высоких
энтальпий проходят почти вертикально. В области высоких давлений
на шштермах есть минимум. р-і: диаграмма рештьного вещества часто
1-Ісполь3уется в холодт-Ільиой технике.

При анализе процессов в установках, использующих воду в качестве
рабочего тела. удобно применять Т-з и іг-Ѕ диаграммы. Используя Т-Ѕ
диаграмму. можно наглядно представить переданиую в равновесном про-
цессе теплоту как площадь под кривой, ткюбражающей процесс (рис. 10.22).
Площадь под Отрезком а-Ь-с-єі численно равна энтальпии перегретого
пара в точке (І. Плопвшь фигуры о-а-Ь-д; - энтгшьпия воды на линии
насыщения. площадь прямоугольника д-Ь-с-] равна энтальиии испаре-
ния Ага. площадь фигуры [-с-(і-е характеризует изменение энтальпни
перегретого пара. По мере приближения отрезка Ьс к критической точке
(т.е. по мере повышения давления рабочего тела) энтальпия испарения
и площадь фигуры Ѕ-Ь-с-І убывает. превращаясь в пределе в точку.

На Т-Ѕ диаграмме часто изображаются также линии постоянного объ-
ема и постоянной энтальппи. Изобары и изохоры ведут себя похожим
образом. однако на изохоре. в отличие от изобары. нет тридюнтального
участка в двухфааной области. В области перегретого пара изохоры воз-
растают круче. чем изобары. Прн понижении температуры они сходятся
в одну точку (тройную точку). В области жІ-щкости изобары проходят



очень близко к линии насыщения и практически совпадают с ней. однако
с увеличением давления отходят от этой линии (см. рис. 10.22).

Для оценки работоспособности пара более удобной является Іт-з диа-
грамма. диаграмма Молье (рис. 10.23).

Диаграмма Молье Ма. р) является графическим изображением фун-
даментального уравнения состояния. поскольку содержит всю информа-
цию о равновесиых состояниях термодинамической системы. В этом одно
из главных преимуществ диаграмм такого рода. Можно отметить. что кри-
тическая точка лежит не на вершине кривой насыщенной жидкости и пара.
а сбоку.

1
Т ъ р = 250 бар [1 = 10 6:"

ц

р = 0.1 бар

/
'

ж
`

7/
А7

///
/`

/ к
с //

. . 4
о в 1

І __.
г

Ѕ

Рис. 10.22. Использование Т-з диаграммы воды для расчета энтальпии пара

Поскольку Т=(ЭІІ/ дв),р вдоль изобары (ІІ: = 7215. поэтому в области
влажного пара (р = совы. Т= сопзс) изобары являются прямыми. а тангенс
угла наклона изобары равен Т. Из приведенного соотношения видно также.
что кривизна изобары на Ь-в диаграмме всегда положительна, поэтому
изобары в координатах й-чз не имеют перегиба. Чем выше давление насы-
щения. тем выше температура и тем круче идет изобара. Энтальния вдоль
изобары всегда возрастает с ростом эптроиии.

Таигенс угла наклона касательной к линии насыщения в критической
точке равен критической температуре. В двухфааной области изобара
совпадает с т-Ізотермой. поскольку в двухфазиой области при постоянном
давлении температура также ткттоянна.
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д а Т = сопзг

Т == сопаг

р = сопьт 4 = сопь'!Т= сопні Р

р = сопз

(Т: сон 'І
'ч'Т = сопні

Т = сопзт.
р = сити

"~ х = 0.75

' 1
. гІІ = 0,25

“и

Рис. 10.23. Іт-з диаграмма воды

Па Ь-Ѕ диаграмме нзобары пересекают линии насыщения без излома,
поскольку тангеис угла наклона изобары равен температуре. На левой Гра-
ниие при стремлеиі-т температуры к нулю все изобары слт-Іваются. Поэ-
тому на 11- ' ш-Іаграмме все нзобары ны глядят иеерообразно.

Изотермы претерпевают полом на линии насыщения. поскольку(иным-1
С _)'ЧЬ'ГОМ ТОГО. ЧТО

(3-01 -ез не «Не -І--езатр' арт ар” др" атр'
На линии насыщения инобары в кєюрдниатах Т-п иретериевают малом.

поэтому изотермы в координатах Й-з также имеют І-Ізлом при пересечении
граничпой кривой.

В области сильно нерегретого пара изотермы представляют собой гори-
зонтальные линии. С уменьшением энтропии они загибаются. На диа-
грамме Молье изображаются также линии постоянной степени сухости.

ІІрпг-Іср ІІІ.І_'

Диацъамму Ь'іолье можно рассматривать как графическое предстать-ние харак-
теристической функции І: = І:(.ъ'. р). Покажите. что для любого состояния с задан-



ными значениям-1 зиггронии и давления с помощью диаграммы Ь'Іолье можно оирс-
делить значения Т. с. и. І и д.

Заланы значент-тя з н р. На диаграмме Молье находим значение І: как пересече-
ние нэобарн и вертикальной лннни з = сопзг.

Значение температуры Т находим с номощыо соотношения

Т=(д/г/дз),, --

температура определяется как таигенс угла наклона кщ'а'гельноі-ї к наобаре.
Объем можно найти ириближенио. используя соотношение

е = (дн / др), = (Ы: /Аша.

Оставшиеся параметры находим с номошыо сшътношеиий

и=н-ре;І= и-їїч:3=іг-73.

10.3. Дросеелирование. Эффект джоуля - Тоисона

Из опыта известно. что если на пути струи газа или жидкости, про-
текакнней но трубе.. встречается щюнятствне. то давление протекаюшего
газа или жгщкостн за препятствием всегда оказывается меньше. чем перед.
ним (ем. гл. 4). Эффект падения давления в потоке рабочего тела. прот *-
кающего через сужение в канале, называют дросселиронані-Іем. Причиной.
вызывающей падение давлеш-яя за местным сопротивлением. является дис-
снпацня энергии потока. которая расходуется на преодоление этого мест-
ного сощютннлення.

Как было сказано в гл. 4. при адиабатном дросселт-Іроваииъ-І энталь-
ния газа до дъ-хафрагмы и после нее имеет одно н то же значение. Однако
при течении газа внутри дросселя его энтальння может меняться. В про-
иессе течения газа через лроссель параметры потока меняются. при суже-
ннн канала скорш'ть нотока возрастает. антальпия при атом уменынается.
После того как сечение. потока воестанаштнвашся. поток затормаживаегся
и антальпня возрастает до прежнего значения.

Процесс щю-гекания потока через щюссель ижэбражен на диаграмме
Молье (рис. 10.24).

Ізд

'з

Рис. 10.24. Течение газа через дроееель на диаграмме Молье



На участке 1-2' давление в дросселе падает от р, до 112. эитальпия
уменьшается. а скорость потока возрастает. Участок 2'-2 соответствует
торможет-ио потока за дросселем.ІІ в результате чего кинетичеекая энергия
потока уменьшается. а энтальиня восстанавливается ло первоначального
значения.

В аднабатиом потоке теплота. выделяющаяся при торможет-ти потока,
целиком усват-твается раҐючим телом. Таким образом, в рассмотрением про-
Цессе

11,42, (нео.
Энтальиня гшІ-Іабатиого потока сохраняется. потому что работа. совер-

шаемая против сил трения. превращается в теплоту. которая усваивается
потоком.

Эффект Лжоуля -- Томсона (дроссель-эффект) ~ явление изменения
температуры газов н жидкостей при алиабатиом щхксезшроваш-Іи.

Принято различать дифференциальный щнжсель-эцкрект н т-тнтеграль-
ный дроссель-эффект.

Дифференциальнші дроесель-эффект каракгеризуегся щюизвошіой

Щ = (дт / дть»
гле во, - коэффициент адиабатиого дросселироетшя. Этот коэффициент
характеризует вет-шину и знак изменения температуры газа при аднабат-
ном протекания через дроссель. которое сопровождается бесконечно ма-
лым падением давления.

Расчет дифференциальные джеель-щікректа осуществляется следую-
щим образом. Поскольку энтальпнк) можно представить в виде функции
температуры и давления,

ІІ=Ь(Т. р),
формально запи тем

411 = (ді: /ЭТ)р аП' +(дІ: / др)тс1р;(діт /дТ)р = ср: (111 = Тдв + едр,

поэтому
(Эй / др)Т = Т(дз / др)Т +в.

С учетом этого

Щ: = срдТ + [Т(д$ / др)т + вІсІр.

Полагая, что энтальпия постоянна. получим

[ВТ] = _ Т(д$ /др)т +е
ьв 0,,

В СВОЮ О'ІЄРСДЬ.

(дэ / до? = -оь / гор..



поэтому
(дТ) Т(дс/ ВТ),р - о

= = СЧ,-
Ьї сІІ

В общем случае коаффпшпеит алиабатного дросселирования не равен
нулю.

Изменение температуры газа или жидкости в процессе алнабатного
лрщ-селпровання при значт-ятельиом перепале давления на дросселе назы-
вается интегршгьньш дракон-эффектом:

13271811/ дТ),, - е аР!
Та " ТІ = І “дар =

І'1 РІ ср

Интегральный дрєитсель-эффект может дшттиіать довольно больших зна-
чений. Например. при адІ-Іабатном щюсселнровании водяного пара от дав-
ления 294 бар и температуры 450°С до давления 0.98 бар температура пара
уменьшается на 270°С ло 180°С. Мешіеииое истечеипе углекислого газа
из баллона с давлет-іем 100 бар сопровождается сильным охлаждением
и может вызвать замерзание газа. Волород при дтншселированІ-ш нагревается.

Величииу интегрального лргхгсель-эффекта можно определить с помо-
щыо н-Тлиаграммы (рис. 10.25).

*А рг = СОПЅІ-
І: = сопзі

р' = сопк!

я...
г'Ё і т

Рис. 10.25. К определению величины интегрального дроссель-эффекта

Если известно состояние газа перед лросселем (точка І) н давление
за дросселем 122. то температуру 'Г-д легко найти из диаграммы. І'Ірн этом
линия 1-2 не является линией алиабатного дросселироваиия. поскольку
процесс дрщтселирования протекает необратимо. а на диаграммах состо-
яния можно отображать только обратимые процессы. Однако положение
точек 1 и 2 не зависит от пути процесса. поэтому изменение эитальпии
в реальном процессе можно вычислить. проведя обратІ-імый процесс пере-
хода из точки 1 в точку 2.

Очень важным является вопрос о знаке коэффициента алиабатного
лросселпрования. В соотношении

[ат] топ/ат», -и
ад = =

І:а 0,,
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теплоемкость всегда положитшьиа` а давление при дросселироваиІ-ш всег-
да падает, (Ір < О. Поэтому если (1,, > 0, то при лросселиронаиии температура
убивает. а если 01,, < 0 - возрастает.

Если (де/971,, < о / Т. то 01,, <: 0. т.е. газ нагревается:

[д-Т] <0. др<0, дТ>0.
др д

Если (до / ВТ).о > о / Т. то он, > О. т.е. газ охлаждается:

[а_Т] >0. др<0. 4Т<0.
арт,

Наконец. если (до / дТ)р = и / Т. то (1,, =0. т.е. температура газа ие меня-
ется.

Поскольку для т-щеальиого газа

[до ] _ К _ е
ВТ р 7"р

его щих-селщтнание ироз-тсхоцит без ъ-тзмеиеиия температуры.
Таким образом, эффект Джоуля - Томсоиа имеет место только для

реального газа и жидкости.
Опыт показывает. что для одного и того же вещества ко:-и|и|и-ии-1еит

аднабатиого дросселнроваш-тя может иметь разный знак в зависимости
от параметров газа.

Состояние газа, а котором 01,, =0, называют точкой иивєрсии эффекта
Джош-тя -' Томсоиа. Геометрическое место точек инверсии на диафамме
состояния данного вещества иатаваіот кривой ииверсии (рис. 10.26).

р. МПа

(Ід < 0
(нагрев)

Ё ,и н'І Т
І15 Цд>0

(охлаждение)

1 І 1.0 1 1

-200 -100 0 100200 1, 'С

Рис. 10.26. Кривая ннверснн эффекта Джоуля - Томсона для азота

Алиабатное дросселирование используется и технике для охлаиотення
газов. Газ будет охлаждаться только в той области темиерап'р и давлений.
в которой щ, >0. т.е. под кривой инверсни.
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Ачьтернативным способом охлаждения является нзоэитропное расппі-
рение газа с совершением работы. Чтобы определить, какой из двух спо-
собов обеспечивает более эффективное понижение температуры, нужно
сравнить со, = (дТ / др», и от, = (дТ / др)_,.

3 др 5 дв р дТ р дв р ср ЭТ р.

такт-[м образом,

[дтг)_а Т [до] о а а е>0
_ ~ ь =_ _ __ 5 - ь =__ ›ЭТ р сР дТ р Т ср

Т.С. ад > или

І-Ізоэнпюпное расширение газа в турбине охлаждает газ эффективнее. чем
дроссель. Однако дрск'сель гораздо дешевле н надежнее в эксплуатации,
чем турбина.

Измерение коэффициента адиабатного дросселнровання. Для изме-
рения коэффициента гщиабатного дросселирования можно І-Ісш).'|ьзовать
такой эксперимент. Пусть у пас есть трубка, в которой иаходІ-ттся войлоч-
ная пробка (препятствие). Мы имеем возможность менять температуру
н давление до препятствия и измерять параметры после него (рис. 10.27).
Параметры после препятствия можно менять посредством вентиля.

Параметры на входе, температура, давленІ-те п анталын-ія постоянны.
Меняя давленІ-Іе на выходе и измеряя температуру на выходе, получаем
швисимость Пр), точнее, 112072), при і? = сопзт.

Вел нчннд.І коэффициента аднабатнош дросселировання находим из гра-
фика с помошью соо'тотения (1,, = (дТ / др),,. Точка инверсни соответствует
условию он, =0. Меняя параметры на входе. можно получить семейство
кривых (рис. 10.28). Кривуіо инверсни можно получить путем обработки
этих кривых. На рис. 10.28 видно также, что не всякая нвоэитальпа имеет
точку инверсни.

ТД

*__ р2' 1:2 *_рр ТІ
(ПЁРЩШННО) (постоянно)

Выход

і: = сонзг

Рис. 10.2 7. К измерению коэффициента аднабатного дросселнровання
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Т д Максимальная температура
инверсии

Рис. 10.28. Изоэнтальпы на Т-р диаграмме

РЕЗЮМЕ

В критической точке испарепие жидкштти щюисходитбез изменения оҐгьема при
шэстояниой температуре н при атом сощюножлается фазовым переходом. В крити-
ческой тткс ныиолнякггся сшхгиопи-нт-Ія

Ё) _ - ЁЁР. _
[до Т-0'[де2 -0'

Если нагревать жидкость при давлении ньнпе крІ-ттическосо, то температура
н обгьем системы б`р дут расти. но фадаэвош перехода жидкость - пар не наблюдается.
жидктктть переходит н пар непрерывно. без ображънания фазовой границы.

Степень сухости х определяется сєютноптением
Масса насыщенного пара

А Масса кипящей жидкости + Масса насыщенного пара .
Тройная точ ка - состояние. н котором стк'ущестнуют 'грн фазы - твердая. жидкая

и газкюбразиая.Для топ) ч'тбы избавиться от констант интегрирования, в теилтехни-
ке принимается, что а тройной точке воды ее антальпия ,16 и аитропня 36 равны нудно.

ЭффектДжоуля _ Томсопа (.'1|нк*ссль-:к|к|к~кг) - янление изменения температуры
газон и жидкостей при аднабатном дросселщюнапип. ДІ-Іфйютюнннштьпый дроссель-
:«кІкІъскт характеризуется щюнашшной

Щ = (дТ /дтп.
где щ, - коэффициент аднаба'пшт дросселироиания.
Изменение темне'штуры газа или жидкости н процессе аднабатиошщюсселнро-

вания при значительном перенаде давления на щъосселе называется нитецншьныи
лроссель-эцхректом,

Тщдр = Т паи / эт), - и
т ш ср

Состояние газа. н котором щ, = 0. называют точкой иннерсин эффекта Лжоуля -~
'Гомсона

'Гг-ТЗ= др
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Вопросы и задания для санопрооеркп
1. Что такое пар? Чем он отличается от птза?
2. Что такое испаренне и сублимация?
З. Всегда ли пад жидкостью есть пар?
4. От чего зависит давление пара над жидкостью в цилиндре под норшнем?
5. Каков механизм конденсации и испарения вещества с точки зрения молеку-

лярной (рт-танки?
6. Как тсиіяшжаеитя процесс испарения жшткск'ш в кєюрдптнатах давление- єя'пьем?
7. Что происходит при нагреве жидкости в цилиндре под поршнем?
8. Будет ли меняться температура кипения жІ-Ідкосттт в автошаве при увеличении

давления и если да. то как?
9. Почему типа готовится быстрее. если давление в кастркше выше атмосфернош?
10. Может ли вода существовать и виде пара при -40°С? В виде жидкости?
І 1. Почему на морозе лонактгся водощюводные трубыеслп в них находится шъда?
12. Что такое критическая точка?
13. Что такое тройпая точка?
14. Что такое степень сухости? Почему этот параметр важен в тепткшергетике?
15. Можно ли говорить о степени сухости в области перегретого пара?
16. Для испарения '1 кг воды на линии насыщения при ІОО'С требуется ватратить

энергию Мг- Какое количество энергии в нюрме теплоты выделяется во время кон-
денсашн-т пара при 100'С?

17. Как проявляется апомальность поведения воды в окрестности точки плав-
ления?

18. Как можно обьяснить существование разных агрегатпых состояний е точки
зрения молекулярной физики?

[9. Как можно т-тспользовать зависимость температуры клиент-тя от давления для
охлаждеш-тя объема?

20. Какие параметры принято называть кгшорнческимп?
21. Ч'оо такое дт-таграмма Молье?
22. Как можно представить процесс. протекания потока через дпк'сель на диа-

грамме Молье?
23. В чем заключается эффект Джоуля - Томсоиа?
24. Как можно исполыювать эффект Джоуля - Томсона в технике?
2.1. Что такое дтікреренииальный лртк'сель-атІнрект и ъ-інтептальныіі дрєк'сель-

жрфект?
26. Что такое кривая ипверсип?
27. Как можно измерить кєкнікрициеит шп-Іабатпого дросселировапия?
28. Как можі по испсшьзотшть вакуумпый насос для охлаяотепия пект'щнпоабы-ма?
29. Для какого газа коатІкриниспт д'Іжоуля - 'Гомсоиа все 'да равен нулю?

Задачи для самостоятельного решения
1. Покажите на р-с и Т- 1.*дт-таграммах воды следутопше точки: а) р = 0,5 МПа.

Т= 432 К: 6) р = 0.5 МПа. Т= 500 К; в) р = 25 бар. Т= 500 К: г) р = 0.5 бар, с =160'С:
д)р = 100 кПа. І = -15'С.

2. При температуре 280 К диоксид углерода СО? может находиться в одном
из трех агрегатнык состояний (твердое. жидкое. газообразное). Укажите диапазоны
давленІ-ііі для каждого состояния.

3. Определите ианменыпую температуру. при которой вода может существовать
в жидкой фазе.



4. При температуре 300 К вода может существовать в одном из трех агрегатиых
состояний (твердое. жидкое. газообразпое). Укажите. диапазоны давлений для каж-
дого состояния.

5. В каком агрегатпом состоянии находится: а) воздух с температурой 21'С при
давлении 2.1 бар: б) аммпак с температурой ІЅО'С при давлении 5 бар?

6. Определите. в каком состоянии находится вода. если: а) давление равно 100 бар.
удельный объем - 0.003 мЗ/кг'. б) температура равна 200'С. удельный объем Ы
0.1 мЗ/кг; в) давление равно 0.1 бар. температура - 373 К: г) давление равно 0.1 МПа.
температура - 460 К.

7. Определите степень сухое'пт: а) водяного пара с температурой 20'С н удель-
иым объемом 15 мЗ/кг: б) пара аммиака при давлении 11 бар с. удельиым объемом
0.12 мз/кг.

8. Закрытый сосуд с иедеформируемыми стенками содержит 60 кг жидкой воды
в состоянии насыщения с темперагурой 95'С. Определтпе діщчеиие в есюуде и егообъем.

9. Закрытый сосуд с недеформируемыми стенками содержит 8 кг воды с тем-
пературой 95'С. при этом 7 кг воды находятся в жтшкой фазе, а остальное - пар.
Определите давление в сосуде и его обьем.

10. В баке объемом 1.5 мз содержится 15 кг воды при температуре 170°С. Чему
равно давление в баке?

1 1 . Бак с недеформируемымп стенками содержит пар при давлении 100 бар и тем-
нерату|ю 773 К. Обгьем бака равен 3.1 м 3. Чему равна масса пара в баке?

12. Бак объемом 300 м3 заполнен влажным паром при давлении 2 бар. Чему равны
Массы ВОДЫ Н Пара, ВСД" СТВІІЄІІЬ СУХОСТІІ Пара СОСТНІІІІЯВ'Г 0,8.

13. Чему равны удее'Іьные значения энтальпни и антропнн воды при давлении
3 бар и температуре 300°С?

М. Воіш при дашіеиии 0,2 МІІа со степеньюсухости пара 0.3 нзобарно нагревается
на 20 К. Как намеияются степень сухсшти пара и удельный объем воды?

15. 1 кг аммиака с температурой 293 К находится в сосуде с неаеформнруемыми
стенками-т. Степень сухости пара аммиака равна 1/2. Какое количество жидкого ам-
миака можно удалить из сосуда?

16. Автоклав содержит 2 кг воды с *гемперату|ни~і 373 К. Каким будет давление
в автоклаве при нагревании воды до 473 К. Обьем автоклава равен І мз.

17. Рассчнтайте массу 1 м3 водяного пара. имеющего степень сухости 0,65, при
лавленІ-іи 10 бар.

18. Чему равтш температура воды при давлении 5 бар. если ее удельная антальпия
равна 2890 кДж/кг?

19. Определите, чему равна внутренняя энергия сжатой воды при давлении 50 бар
и температуре 85'С.



20. Вода находится в котггейпсре с параметрами р - МОбар. г - 110*С. Определите
удельный объем и удельную антальппю воды.

21 . Определите удельный объем и удепьпую антачьііию аммиака при температуре
25'С и давлении 5 бар.

22. Закрытый сосуд с недеформнрумыми стенками содержит двухфазпую смесь
воды и пара при давлениІ-і 0,1 МПа. Объем сосуда равен 1 из, массовая доля пара -~
0.5. Система нагревается. н давление становится равным 2 бара. Покажите началь-
ное и конечное состояния на Т-е диаграмме, определите температуру и массу пара
в начальном и конечном состояниях. При каком давлении вся вода превратится
в насыщенный пар?

23. В вертикально расположенном цилиндре под иоршнем находятся 40 г аммиака
в состоянии насыщеинош пара. при этом давление аммиака равно 1.4 бар. Пшгле на-
гревания температура аммиака становится равной 300 К. Определите объем аммиака
в начальном п конечном сск'тояниях и величину работы расширения. Иасіэразнте
процесс в кєюрлинатах р-о и Т-е.

24. Теплоизолировашіый контейнер с нелніюрмнруемыми стенками содержит
всшяной пар в состоянии насыщения с температурой ІОО'С. В контейнере находит-
ся мешачка. которая вращается до тех пор. пока давление не станет равным 1,6 бар.
Он [к-лелнте нели-тну аатрачеииой работы и температуру пара в конечном сшттояннн.

25. Теплоизолированный контейнер с недеформируемымп стенками содержит
1.5 кг воды и пара с температурой 85'С. Степень сухости пара равна 0.55. Какое
количество энергии необходимо подвести к системе. чтобы обеспечить полное ис-
ПЕІРСІІІІС ШІЛЬІ?

26. Давление пара а трубе равно 10 бар. температура пара ~ ЗОО'С. Пар просачи-
вается через маленькое отверстие в трубе наружу. Как меняется его температура?

27. Чему равен иитеіршіьиый дроссель-эффект при дросселпрованни воздуха
на состояния с температурой 50°С и давлением 100 бар в состояние с датенпем І бар?



Глава 1н1
РЕАЛЬНЬІИ ГАЗ

В результате изучения материала данной главы студент должен:
знать
° что такое модель Ван-дср-Ваачьса и уравнение состояния Ван-дер-Ваальса:
° правило Ь'Іаксвелла. закон соответственпых состояний и расширенный закон

ссютветствеииык состояний:
умели
- применять правило Максвелла для расчета линии насыщения:
° вьшислять коэффициетггы кубических уравнений состояния:
* использовать уравнения состояния кубическопо типа для определения взаи-

мосвязи между температурой. давлением и объемом чистых газов и газовых смесей:
- непольдювать уравнение состояния для расчета калорическик свойств чистого

вентества и смеси газов:
владеть
* способами расчета коэффициентов уравнения состояния для газовой смеси:
° навыками исншпьзования уравнений состояния реального газа для решения

щщктичеекнх задач.

Ключевые слова: нолярІ-Ізуемск'ть. модельный нотеи циал Лен ||а|Щ-Джт|с.а.
Ікщнальная функция распределения.. правило Ъ'Іакс.вел.-1а, нересышенный пар. перегре-
'гая жидкость. уравиен не состояния реальниго газа. закон стипветсгвеннык сти-'тяний.

В данной главе рассмотрены модели реального газа, молелвные потен-
ииалы межмолекулярного взаимодействия и природа сил межмолекуляр-
ного взаимодействия, в частности лоидоиовскнх дисперсиониых сил. Рассмо-
трены такие понятия. как дипольный момент. Ішышризуемость. Приведено
опнсаш-Іе модели газа Ван-дер-Ваальса. Вводится понятие раднгшьной функ-
иии распределенІ-Ія. Рассмотрены вириальное уравнение состояния. уравне-
ние Бенедикт - Вебба - Рубина и несколько кубических уравнений состо-
яния (РедлІ-Іха - Квоига, Пенга - Робинсона. Соава). проанализированы их
дсютоипства и недостатки. прІ-шедепы примеры использования. Приводятся
правило Максвелла и пример его использования для расчета линии насьние-
ния. Представлены закон сєютветственнык состоят-'й и расширенный закон
сєютветствен ных сщттоянпй. Дается нредстанленне о мс_›делн Вагнера. тео-
рии возмущепнй. теории ЅАРТ. Показано, как можно перейти от уравнения
состояния чистого вещества к уравиеиию состояния газовой смеси.

11.1. Силы нежнолекулярного взаимодействия

Атомы и молекулы притягиваются друг к другу независимо от того.
ааряжены ли они. Именно этим объясняется явление конденсации газов



при низкой температуре. Силы притяжения между частицами относи-
тельно слабы и действуют лишь на очень небольших расстояниях, поэтому
они называются короткодействующими. Однако. несмотря на это, такие
силы обусловливают многие важные явления в физике, химии, биологии.

Притяжение заряженных частиц. например. На* и СІ'. можно объяснить
с использованием законов алектростатикІ-т. Но какие силы притягивают
незаряженные атомы? В первом приближении взаІ-Імштействт-Ія частиц
такого рода можно объяснить также существованием сил электростатиче-
ской природы. Даже если атомы не заряжены. для них характерно распре-
деление заряда и поляризуемость, что и является причиной слабых взаи-
модействий.

Мотопулы оттаткиваются друг от друга на очень ,начальномрасстоянии
и притягиваются друг к другу при удалении.

Взаимодействие двух частиц опт-Ісывается париым потенциалом взаи-
модействия и(г). Парный потенциал взаимодействия характеризует зави-
симость энергии взаимодействия двух частиц от расстоятія межщг ними.
СиЩ.г взаимодействия двух частиц можно найти. если известна энергия их
взаимодействия

__с1и(г)
І- а'г '

Для парного потенциала взат-тмодействия характерны следуюпп-те осо-
бенности (рис. 11.1):

*І частицы не взаимодействуют на большом расстоянии, при увеличении
расстояния между ними энергия н сила взаимодействия стремятся к нулю:

° если частицы находятся достаточно близко. они притягиваются, отри-
Цательпое значение силы взаимодействия означает. что она направлена
в сторону -г. т.е. против разделено-тя:

° частицы о'палкиваются при сильном сближения, положительное зна-
чение силы означает. что она направлена в сторону разделения.

(11.1)
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Рис. 11.1. Энергия взаимодействия и(г)
и сила взаимодействнялг) двух частиц



На некотором расстоянии г = г* силы притяжения н отгалкивания урав-
новешены, с ла взаимодействия равна нулю, потенциальная энергия взаи-
модействия минимальиа. г* - средняя длина межмолекуляриой связи, оиа
определяет эффективный диаметр частицы.

Снлы межмолекулярного взаимодействІ-тя можно разделить на два
класса: дальиодействующие и короткодействующт-те. Потенциальиая энер-
гия межмолекулярного взаимодействия обычно описывается степенным
законом вида

и(г) = сопзг с г'І'. (11.2)

где р > О.
Взштмодействие называется корогкодействующим. если р > З. в противном

случае оно называется дальнодействукяним. Кулоновское взаимодействие
пропортшональио 1 /г. поэтому оно является дальнодействуюншм. Если р =
= б. взаимодействие является короткодсйствуюцн-ім. независимо от того, при-
тягиваются или отталкиваются частицы (рис. 11.2). Короткодействующее
взаимодействие можно объяснить налтн-Іем злектрсютатическнх сил.

пт

0

,л г

Рис. 11.2. Дальнодействующее и короткодействующее взаимодействия

Электронейтральные атомы и молекулы могут иметь распределенпый
заряд. если в каком-то месте часть-ты локализуется положительный заряд,
а в каком-то _- отрт-щательный. Атомы и молекулы могут быть мультипо-
лями: диполями, квадруполями н т.д.

Можно выделить три различных способа формирования короткодей-
ствующнх сил (р > З) в результате кулоновских взаимодействий между
электронейптшіьными молекулами:

1) плотность заряда в частице мультиноля меняется. даже если ее заряд
в целом равен нулю. Взаимодействі-Іе между мультнполями является более
кщюткодействукпппм. чем между монополямн:

2) когда бинолярная частица свободно вращается в пространстве.. усред-
пение заряда по пространству в итоге дает результнруюіпнй заряд. кото-
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рый. в свою очередь. определяет зависимость потенш-Іала взат-Імодсйствня
от расстояния;

3) молекулы могут ноляризоватьея. Распределение заряда в них может
быть обусловлено действием электрических полей блъкълежаншк атомов
или молекул. Взаимштействие между нолярнзуемыми молекулами является
более коротколеі-іствуюнн-тм. чем между молекулами с постоянным диполем.

Любое пространственное распреш'лет-Іе заряда р(.т. у.2)=р(ї) можно
представить в виде мультт-н:ольнс_›го разложения. ряда. в котором первое
слаіаемос называется мононоль. второе ~ диноль. третье - квадруноль.
четвертое - отступоль и т.д. (рис. 11.3). Первое слагаемое. монополь. харак-
теризует суммарный заряд [ра-ЭЛ. Второе слагаемое, дииоль. описывает
симметрнчное распределение равного количества положительного н отри-
цательного заряда, разделеивого вектором ї. Таким образом, исполызуя
диноль. можно описать распределение заряда электроліейтральной моле-
кулы с мннІ-імальным числом членов ряда.

а

Рис. 11.3. Схематнческое изображение диполя (а), квадруполя (6)
и октуполя (в)

Квадруноль, Іг2р(ї')дї. описывает распределение заряда в злектроней-
трштьиой молекуле. у которой отсутствует динольный момент. В октуноле
суммарный заряд равен нулю, нет дипольного и квадрупольного моментов.

'Грнполей и пентаполей нет, поскольку эти слагасмые можно предста-
вить в виде линейной комбинаш-н-І монополей. дннолей, квадрунолей и т.д.

Таким образом, любое распределение заряда можно представить в виде
мультннольиого разложения. Например. заряженнуто молекулу с диноль-
ным моментом можно нредс'гавІ-ггь как сумму мононоля и днноля.

Рассмотрим диполь. Можно выделить два типа частиц такого типа:
постоянные и нидунированные. В постоянном диполе распределение
заряда [присутствует всегда. независимо от наличия внешних электриче-
ских полей. В нндуцнрованном днполс распределение заряда возникает
только в присутствии внешнего электрического поля. Некоторые моле-
кулы имеют и постоянные, и І-нідуцнрованные дннольные моменты.

Постоянный диполь характеризуется дипольным моментом |.1 =с1-І, где
о - заряд. І - расстояние между зарядами в чаетине. Динольный момент
измеряется в Лебаях (Л): ІД = 3.33564-10'30Кл-м.

Если один положт-Ітельиый заряд (протон) отделсн от одного отрица-
тельного заряда (электрона) расстоянием 1 А, то величина динольного
момента равна

4-1 = (1. 6022- 10-19 кл) - (10-10му [-1/(3. 33564 . 10-30кл -мн = 4.3033 д.
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Значения днпольных моментов некоторых молекул приведены
в табл. 1 1.1. Параметр в последней колонке таблицы а': О: / 41180. где а -
полярнзуемость. Как видно из таблицы, злектронейтральная молекула
воды имеет постоянный динольиый момент. равный 1.85 Д. поскольку атом
кислорода имеет частично отрицательный заряд. а два атома водорода -
частично иштожІ-ггельный.

Таблица. 11.1
Днпольные моменты и поляризуемостн некоторых молекул

Ь'Іолекула р (1040191 -м) 1.1(11) ц' (10*Мсмз)
112 о о 0.819
изо 6.17 1.85 1.48
НВІ' 2.67 0.8 3.61

низ 4.9 1.47 2.22
сс 1, о о 10.5

Постоянный дипольный момент может зависеть от симметрии моле-
кулы. Вектор липолытого момента равен сумме векторов отдельных дипо-
лей. Электронейтральные молекулы нрт-ттягивапотся вследствие неснм-
метрт-тчного распределения заряда. ІІрн взаимодействнт-І двух монополей
(двух точечных зарядов) по закону Кулона и(г) Ф: І / г. Однако, когда моно-
поль взаимодействует с удаленным днполем. зависимость энергии взаг-тмо-
действия в соответствии с законом Кулона и(г)=×= 1/ г2. Энергия взаимо-
действия двух постоянных диполей на достаточно большом расстоянии
пропорциоигшьна 1 / гз. В результате таких взаимодействий частицы могут
либо притягиваться. либо отталкиваться. в зависимости от взаимной орн-
ентации дииолей.

Лондоновскне дисперснонные силы. Силы притяжения между атомами
и молекулами существуют всета. Для этого необязательно, чтобы частица
имела заряд или чтобы иейтральная молекула была полярной. Даже ииерт-
ный газ, состояпшй из незаряженных сферических атомов. при низкой тем-
пературе переходт-ят в жидкое состояние.

В 1937 г. американскІ-Ій физик Ф. Лондон предложил теорию. объясня-
ющую происхождение сил. которые обусловливают прн'гяжение частиц.
В соответствии с теорией. силы притяжения между двумя частицами могут
возникнуть вследствие их шшяризуемостн. Эти силы принято называть
лондоновскими или дисперсионнымн. Таким образом, лондоновскне дис-
нерсІ-іонные силы являются следсгвт-іем полярнзуемости атомов.

Атом или среда являются полярнзуемыми. если в результате воздей-
ствия электрического поля в них происходит перераспределение внутрен-
него заряда. В простейтнем случае. если к поляризуемому атому приложено
электростатнческое поле, заряд в атоме мере-распределяется так, что обра-
зуется диполь. ориентированный в направлении. нротт-Івоноложиом внеш-
нему полю (рис. 11.4).
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Индуш-тронанный дІ-тольный момент
рнщ часто иронорциоиален напряженно-
сти внешнего поля Е:

риал = аЕ'

где о - ноляризуемщтть атома или среды.
Если напряженность поля Е велика, за-
висимость тщут-ірогшниого дипольпого
момента от Е не яштяется линейной.

_ 2 зр"щ-аЕ+а2Е +аЗЕ +....

Поляризуемость - ато нндуш-Іро-
ваниый дипольный момент на единицу
напряженности внешнего поля. Полярн-
зуемость измеряется в единицах объема.
типичное значение этой велт-Ічниы состав-
ляет несколько кубическІ-іх ангстрем.

Заряжеиная частица иоляризует ней-
тральный атом и притягивает его.

Если нейтральный атом находится
в электрическом поле другой заряжен-
ной частицы. атом будет притягиваться
к ней. Предноложим. заряд (2 находится

/"-/+/

Рис. 11.4. Иидуштроваииый
диполъный момент в чаетнце
под действием внешнего поля

на расстоянии г от центра нейтргшьиош атома (рис. 11.5). Под действием
электрического поля заряда (2 в иейтральном атоме происходит перерас-
пределение заряда, в результате чего образуется диполь с зарядами +11. -су
на расстоянии Аг. Иішуиироааииыі-і дипольиый момент равен

ища =ЧМ

В результате иидуцироваииого перераспределения заряда между ней-
тральным атомом и зарядом поэт-тает сила притяжения. поскольку
заряд Є находится ближе к частичному заряду противоположного знака.

Рис. 115. Механизм притяжения ааряженной и нейтральной частиц
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Суммарная сила. которая действует на нейтральный атом со стороны
заряда. равна (но определению нанряжеинжти)

/=е-Е-
При этом силы притяжения и отталкиванъ-тя можно представть в виде

[пр = -оЕ(г -Аг): Іт = -суЕ(г+ ІАг).

где Е(.т) - напряженность поля в точке с координатой л".

дЕ
[=[нр +[от =-ЧІЕ(Ґ_АГ)_Е(Ґ+Ш)І=ЧШЖ.

НЛП а а
Е Е

[-рннлЕ-(ІЕЁ- (ІІ-3)

СОПоле заряда (2 на расстоянии г равно Е = І'Іодставляя это выраже-
ние в (11.3). получаем 50%:-

2
СО 1=-2 _ -. 11.41 а но ,5 < ›

Отсюда. с учетом (1 1.1).
2 .

и(г)=-І/(г)аг=-% Ё 3% (11.5)

Отрицательпость значений силы и потенциальной энергии в (11.4),
(11.5) означает. что заряд н нейтральный атом всегда притягиваются. неза-
висимо от знака заряда (2. Из (11.4) и (11.5) видно. что силы взаимодей-
ствия в рассмотреппом случае (заряд - пейтральная частица) являются
короткодействующнми.

Аналогичным образом при взаимодействии двух нейтральных атомов
в каждом из них І-інлуннруются дІ-інолі-і. причем и(г)=-< -І / гб. Этот потен-
циал также пропорционалеи полярт-Ізуемости частиц.

Все ко|шткодействукипне силы, которые были рассмотрены выше.
включая снлы взаимодействия мультннолей, учет нндуннрованной поля-
ризации и пространственное усрсдпение. приводят к степеннбму закону
(см. (112)) с показателем 1123. Такие силы принято называть ван-дер-
ваальсовыми силами.

Тот факт. что энергия таи-тмодействня штолсй прознтрштонгыьиа г'б.
позволяет обосновать вил модельнош [потенциала межмолекулярного вза-
имодействия Леонард-Джонса

Ьа
Н(Ґ)=ҐТ2-Е.

где а и Ь - параметры. зависящие от сорта взат-імодеі-іствующих частиц.
Первое слагаемое. со знаком плюс. описывает часть энергия-т взаІ-ямолей-
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ствия. которая обусловлена наличием сил отталкивання. а второе слагае-
мое, со знаком минус. характеризует ту часть энергии. которая обусловлена
наличием сил притяжения между частицами.

Первоначально двенадцатая степень в первом слагаемом была выбрана
из соображений ухшбства вычислений. поскольку для ее расчета доста-
точно было возвести в квадрат величину Гб. Достоинством этой модели
является качественно верное описание ко|ютколействующих сил. включая
силы [притяжения и отталкивания. а наличие двух полгоночных параме-
тров а н Ь делает эту модель достаточно гибкой для того. чтобы с прІ-Іемле-
мой точностью оттсывать данные эксперимента.

Как правило. модельный потенциал Леннарл-Лжонса записывается
в виле

о 12 О в
и(г)=4є [_] -[-] .

_г г

где о _ расстояшіе между частицами. при котором энергия их взаимодей-
ствия равна 0; в -- минимальное значение энергии взаимодействия.

На рис. 11.6 показан примерный вид зависимости потенциальной энер-
гии межмолекулярного взаІ-тмолействня двух частиц от рас-стоящая между
ними. Левая. более крутая ветвь описывается слагаемым (а / г)'2. оно харак-
теризует отталкивание частиц при сблпжепнн. Второе слагаемое характе-
ризует их притяжение при удалении друг от друга. Видно. что частицы при
сближениІ-і отталкиваются гораздо сильнее. чем притягивакггся при удале-
111111.
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Рис. 11.6. Схематическое изображение потенциальной энергии
межмолекулярного взаимодействия



11.2. Модель газа Ван-дер-Ваальса

Многое из того. что известно о межмолекуляриом вааІ-тмодсйствиІ-і,
получено в результате обработки т-тзмереннї-і давления в гажах. р-гг-Тзави-
симость реальных газов является более. сложной. чем у идеального газа.
Согласно модели-т ндеальноп) газа давление прямо пронор:нюнально иро-
изведению температуры и плотности.

р=рКТ.

ДЗВЛЄІІІІЄ І'іДЄЁІЛЬІІОГО Газа ІІЄ ЗЕІВІІСІІТ ОТ фОрМЫ І'і рНЗМЄрОВ МОЛЄКУЛ.
ЕДПІІСТВСПІІЫМ ПЗраМСТрОМ МОЛСЛН ІІДСЁІЛЬНОГО Газа, ПОЗВОЛЯІОІІІІІМ ОТЛИ-
ЧН'ІЪ ОДИН Газ ОТ ДРУГОГО. ЯВЛЯЁ'ГСЯ МОЛЯрІІЕІЯ МИСС-21 М:

=ївт
М

К сожалению. газ ведет себя как идеальный только в области малых плот-
иостей, когда его частицы практически не взаимодействуют между соҐюі-і.
В области умеренных и высоких плотностей на вид р-г›_Т зависимости
оказывают влияние силы межмолекулярного взаимодействия и особенно-
сти структуры молекулы. Модель идеального Іаза не позволяет объяснить
конденсанню газа. Простейтей моделью, которая позволяет сделать это.
является модель газа Ван-дер-Ваапьса. Эта модель связывает силы межмо-
лекуляриого вааимодеі-іствия и собственный объем часгии газа с давлением.

Уравнение состояния Ван-дер-Ваальса имеет вид

= НЁТ _аН2=рКТ_
У-ЫЬ У2 І-ЬрР арг.

где а и Ь _ параметры уравнения состояния: Н ~ число частиц. Данное
уравнение состояния было обосновано в 1873 г. в диссертации голландско-
го физика Вап-дер-Ваапьса (1837- 1923). За работаг нал уравнением состо-
яния газов и жидкостей в 1910 г. он получил Нобелевскую премию.

Вывод уравнения состояния Ван-дер-Ваальса можно осуществить
с нспольтваиием модельного потенциала межмолекдшяриых взаимодей-
ствні-і несколькими способами. Рассмотрим один из них. Представим дав-
ление в виде суммы двух слагаемых _ энергетического и энтропиі-іиого.

=-[д_г =-[а_и] +Т[д'$]

р ду .а\' ду 1..5* ду ТММ.

Для І-Ідеального газа

(85] МТТ _ =_.
ду ,ды У

Параметр Ь в уравнения Ван-дер-Ваальса позволяет учесть собственный
Мтьем молекул. но не зависит от их взаимодействия. поэтому
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Т(а_з) _ шт
ду М'ъ/-мь'

Энергетический компонент в уравненнн состояния Ван-дер-Ваальса.
Покажем теперь. как учет сил межмолекуляртюго взаимодействия позво-
ляет рассчитать велит-ту первого слагасмого

_[80 _аМ2
а_У А, У2'

Для того чтобы оценить влияние сил межмолекуляриого взат-імодеі-ї-
ствия на значение давления, нужна модель. которая выражает зависимєксгь
энергии как функцию объема. П(У`). Полная энергия взаІ-тмолеі-істтія
частиц газа Ы есть сумма энергий взаимодействия между часпщами. В пер-
вом приближении можно рассматривать только взаимодействие между
частицами и не учитывать внутренние функции распределешія частиц,
поскольку указанные функции не меняются с объемом н не будут влиять
на величину производной (ди /дУ)ті~.

Выберем одну (тестовую) частицу в газе (рис. 11.7). На рис. 11.7 пока-
зана сферическая Мхьчочка ралз-іуса г вокруг тестотй частицы. Какова внер-
гия взаимодействия [Г тестовоі-і частицы с остальными частицами-1 системы?
Чтобы рассчитать велт-тчииу ІІ'. умиожнм число частиц в оболочке радиуса г
на энергию шанмодейегвт-тя и(г) между тестовой частицей и всеми частицами
в оболочке. а затем протштегрируем это произвел чине по всем оболочкам.

Рис. 1 1.7. К расчету энергетического компонента давления

Сколько частиц находится в оболочке ралъ-Іуса г? Если плотность газа
равна р = Ы /У. то в объеме У сштержнтся Ы частиц. Если частицы распре-
делены в пространстве равномерно (гипотеза). то число частиц в оболочке
радиуса г будет равно

(Плотность) - (Объем оболочки) = р - 4т211г.

а ЭІІСРГНЯ ВЗННМОДСЙСТВНЯ ТСС-ТОВОЙ ЧЗСТНІІЫ СО ВСЕМ" (К'ТЕІЛЬІІЫМН ЧаСТІ-І-

ЦаМІІ _

П' = Іи(г)р4пг2сіг.
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Чтобы получить полную энергию 0. щюсуммІ-іруем энергию Ы' по всем
частнцам так. чтобы каждая частица выбиралась одни раз в качестве тесто-
вой. н разделом результат пополам. чтобы избежать двойного суммирова-
ния. При умноженни О" на М каждое межчастичное шаимодейсгвие учиты-
вается дважды: один раз частица выступает как тес'ювая. другой раз - как
частица в оболочке радиуса г вокруг тестовой.

Общая энергия взаІ-імкшействІ-Ія частиц равна

и =Е-П'=Е-Ти(г)р4пг2дг. (11.6)
2 2 0

Это уравнение справедливо. если частицы распределены в пространстве
равномерно н энергия взаІ-ямодействия частиц нарно адднтиниа, т.е. на вза-
имодействие двух частиц не влияет присутствие третьей. четвертой н т.д.
частиц.

Чтобы рассчитать энергию взаимодействия по (11.6). нужно знать зави-
симость энергии межмолекулярного взаимодействия от расстояния, и(г).
Поскольку силы отталкивания частиц очень короткодействукицие н прояв-
ляются на очень малом участкеАг можно предположить что частицы стал-
киваясь ведут себя как твердые шары Если предположить. что частицы
иригягиваются по закону г'в. то парный потенциал взаимодействия можно
описать функцией

и(г)=°°. г< Ґ.
и(г)=-ио(г' /гг›),,.г,- › (11.7)

где г* -- равновеснсю расстояние между двумя частицами.
Графическое изображение этой зависимости представлено на рис. 11.8.

“(г)

Но.

г* г

Рис. 11.8. Модельный потенциал межмолекуляриого взаимодействия
для вывода уравнения состояния Ван-дер-Ваальеа

Подстановка (1 1.7) в (І 1.6) дает
г-ы 2 ф 6”и=їІ _ип[_ “он зло) 51:

4.

У ,_-гГ

6
Н

) у ПГ Г



Строго говоря. верхний предел интегрирования нужно определять
исходя из [шмерон контейнера, в котором находІ-ітся газ. Однако, поскольку
интеграл сходится к некоторому постоянному значению уже для 10-20
оболочек. можно использовать в качестве верхнего предела г=<ю. В обла-
сти от г = 0 до г = Ґ' относительно центра данной частицы других частиц

НСТ. Поэтому І: І.
0 у.

1 1
Ґ-іҐІҐ=-_гм =_,_,

І- Зг3 3(г' )~5
следовательно.

_а~2
и =_. 1 1.8у ( )

" 3
Где а = 2и(+)ио.

Знак с-ь и (11.8) показывает. что силы притяжения между частицами
уменьшают энергию газа. поэтому энергия газа Ван-дер-Ваальса меньше
энергии идеального газа.

Рассмотрим теперь энтропийный компонент давления. Энтропніо газа
Ван-дср-Ваальса можно рассчитать с. использоваІи-Іем так называемой
решеточиой модели, в соответствнт-т с которой частицы газа могут нахо-
диться только в одной из ячеек. на которые мысленно разделена система.
В сшэтнететнни с решеточной моделью антрштя Ы частиц в решетке с М
ячеі-ікамн равна

Ѕ -МЁ Мпм (М--~)Ін_М (11.9)

Пусть У- это объем системы, до = У /М - (Юъем одной ячейки в рететке.
Подставляя М = У / до в(11.9). получаем

ті-- “_Ьо.- ї.- _Ж- Мп у Ь" Н 1п( У ]. (11.10)

Теперь можно найти значение энергии Гельмгольца системы Р = и - ТЅ.
используя (11.8) и (11.10):

г= “2”_+ьт мпміч --~|п -Ёу 1/ ьо у
ДЗВЛСІПІС МОЖНО раССЧПТаТЬ С ПСПОЛЬЗОВІІППСМ СООТПОІІІСППЯ

2р=_[аг ак ьт ЬЁ
ду Ц., 1/2 ь.,“ 1/

Для небольших плотностей Іп(1 -- х) и -х - 3:2 / 2 поэтому. нолагая
х = По У, получаем
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ІгТ НЬО ЫІгТ ІЩ--І 1-_- =_ 1 -_ 11.11Ьо п[ у ) у +2 У + ( )

Первое слагаемое в правой части (11.11) соответствует уравнению
состояния идеальнош таза. Если плотность немного превышает плотность
идеального газа. то нужно учитывать второй член разложения. Теперь,
І-іспользуя приближен ное равенство 1+х / 2=1 / (1-х / 2), получаем уран-
пепие состояния Ван-дср-Вагшьса

_ МгТ _аН2_ МгТ _аМї'
щі-Мь/У) 1/2 и-Ыь 1/2р . (11.12)

В приведенном соотношении коэффициент 11:60 / 2 равен половине
объема ячейки в рететке. На практике коэффициенты уравнения а и Ь
получают путем обработки экспериментальных данных но сжимаемості-і
газов. р-т.›~ Тданных.

Модель Ван-дер-Ваалжа является одной из многих моделей реального
гщза. Это. вероятно. простейшая модель, которая позволяет теоретически
обосновать явлеіп-іе конденсации газа.

Радиальная функция распределения. При расчете энергии газа
в модели Ван-дер-Ваальса мы приняли допущение о равномерном распре-
делении частиц газа в щюстранстве. В действительности. вследствие нали-
чия сил [притяжения частицы стремятся объединиться в кластеры. Рассмо-
трим. как можно учесть это обстоятельство для уточнеІп-тя модели.

ДействІ-ттельную плоттэсть частиц в оболочке радиуса г вокруг тествой
частицы можно описать с помощью функции вида рд(г). где р=~ / У -
средняя плотность: д(г) радиаттая функция распределения или парная
корреляниоиная функция. 30) вычт'ляется как отношение действитель-
ной плотности частиц в точке с координатой г к среднеі-і плотности. Парная
корреляцнонная функция 30) равна единице. если локальная плотность
в оболочке равна средней плотности частиц в объеме У. Если 30) :> 1.
то плотность частІ-Іц в оболочке больше средней плотиостт-І.

до)

І

'і

І
І

І

І
І

г В Ґ Ґ
а б о

Рис. 11.9. Примеры парных корреляциопных функций:
а -~ модель Ван-дер-Ваальса: б - жидкость: в - твердое тело

На рис. 11.9 показаны три примера корреляциоиных функций.
На рис. 11.9. а І-Ізображсн вид корреляционной функции. которой ссютвет-



ствует модели газа Ван-лср-Ваальса. Наименынее возможное расстояние
между частицамІ-І равно г*_. за пределамв-я этого расстояния частицы рас-
пределены равномерно. случайным образом. Рисунок 11.9. б изображает
корІк-ляцт-нэнную функцию типичной жидкости. На близком расстоянии
(г мало) д(г) = 0. поскольку частицы не могут перссекаться. Наличие пика
показывает. что около частицы есть оболочка с избытком соседних частиц.
затем - небольшой провал, далее - вторая оболочка соседних частиц и тд.
За треттюй-четвертой оболочкаьш корреляпий практически пст. 1150) = 1.
Наконец, па рис. 11.9, в показана рашаальная функция распределения
в кристалле. Наличие повторяющихся максимумов п минимумов является
признаком далыіодействующего порядка.

11.3. Уравнение состояния Ван-дер-Ваальса

Модель идеального газа применима в ограниченном диапазоне темпера-
тур н давлений. В частности. ее нельзя нспол ьзовать для описания свойств
водяного пара в двухфазпой области при давлепнях вьппе атмосферного.
Напомним. что в основе модели І-щезшьного газа лежат допущения о пре-
псбрежимо малом размере частиц и отсутствии сил притяжения и оттал-
кивания между ними на конечном расстоянии. Таким образом, энергия
тшеальиого газа _ это кииепіческая энергия хаотт-Ічески двп-хжущнхся ато-
мов и молекул. В действительности. знерп-Ія частиц состоит из двух частей.
кинетической и потенциальной. Кинетпческая энергия. в свою очередь.
складывается из энергии трансляпиоииого движения. энергии вращения
и колебательиой энергии. Однако, как мы уже знаем. частицы располагают
еще одним видом энергии. который обусловлен существованием сил меж-
молекулярного взаимодействия. Величина этих сил зависит от нескольких
факторов и. в первую очередь. от расстояния между молекулами.

Сложный характер сил межмолекулярного взаІ-Імгщсйствия обусловли-
вает сложный вид термодинамическоі'і поверхности н трудности описания
этой поверхности единым уравненнем состояния.

В настоящее время известно довольно много уравнений состояния
реального газа (по некоторым оценкам. более 2000)` которые можно
условно разделить на три группы:

1) чисто эмпІ-ірнческт-іе уравнения. которые получены путем обработки
результатов измерений без привлечет-тя модельных представлено-ні о струк-
туре вещества. Соотношепия такого рода можно использовать только для
исследованных веществ и только в исследоваппой области. Прогпостичс-
ские способности (возможность зкетратьчяпин в иензученную область)
практически отсутствуют:

2) уравненв-Ія, полученные с. использованием принципа соответствен-
ных состояний. полуампирнческне уравнения состояния. При их выводе
используется то обстоятельство. что изотермы многих газов на р-е диа-
грамме ведут себя схожим образом. Переход от качественного совмещения
к количественным соотношениям осуществляется за счет использования
безразмерных параметров:
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3) третья группа уравнений состояния. теоре'тческІ-іе. получены с исполь-
зованием модельных потенциалов межмолекулярного взаимодействия.
например. внриальное уравпеш-Іе состояния.

Изучение уравнений состояния реального газа целесообразно начать
е уравнения Ван-дер-Ваальеа, которое не используется для практических
целей. но очень удобно для учебных. Запишем полученное выше уравнение
(11.12) в виде

или

(р+а / 1.3)(11-6) = КТ.

где а н Ь - параметры уравнения состояния. завя-ясящне от свойства веще-
ства. Слагаемое (а / еї) учитывает наличие сил притяжения между частн-
цами, за счет которых уменьшается давление газа на стенки стула; Ь - соб-
ственный объем час-пт газа. Таким образом. (р+а / 1:2) - «исправленное»
давление. а (гг-Ь) - «направленный» объем.

Уравнение Ван-дер-Вашіьеа можно представить также в виде кубиче-
ского полннома относительно объема

03-02 (Е+Ь]+І;З_Ё=о'

Р Р Р
Примерный вид изотерм уравнения Ван-дер-Ваальса в координатах р-е

показан на рис. 11.10. Чем больше температура. тем вьипе и правее прохо-
дит изотерма.

Ра

__.
г

1.1

Рис. 11.10. Изотермы уравнения Ван-дер-Ваальеа в координатах р-о

Нетрудно видеть. что все кривые слева аснмптотически приближа-
ются к некоторой орпі-іиате` проходящей через точку и = Ь. В області-1
рта/0 ,Мод изотермы газа Ван-лер-Ваальеа напоминают пвотермы
ъ-ілеальнопэ газа.



В области высоких температур (выше критической точки) кубическое
уравнение 1.*(р) = 0 имеет одни вешествепный корень, т.е. заданному значе-
нию давления соответствует одно значение объема. І'Іри температуре ниже
критической в лвухфазной области кубическое уравнение е(р) = 0 имеет
три вещественных корня. Наибольший корень равен удельному объему
насыщенного пара, нат-тменьтий корень соответствует удельиому объему
насыщенной жн ткостн. В критической точке все три корня одинаковы.

Параметры уравпеш-ія состояния Ван-“дер Ваальса связаны с критиче-
скимн параметрами. Эту взаимосвязь легко установить. принимая во впи-
МНННЄ, ЧТО В КРІІ'ҐНЧЄСКОЙ ТОЧКЄ ВЬІІІОЛНЯНІТСЯ ДВН усіІііві'ІЯІ

' 2
[д-р =0н а_р =0.
до дед

Таким образом. в критической точке должны выполняться соотношения

р _ КТКІ, _ а _
КР _ 2 'от - Ь от

др 3711, 20--_+-= 0.
до сп, -Ь)2 сд

82 2кткр 60

Из этих соотношений следует. в частности. что

=ЗЬ:Т за а_.Не* 2_7ьа ' “"= 27ь2'
=ёщ = зрнррёр; і)_- 8 'Ф - гкр_ р_'ё1;: І'Ф-=Ёрт рщ, кв

В леі'іствитсльности. параметры сжимаемости вы, имеют различные зна-
чения н все они больше. 3/8.

11.4. Закон соответственных состояний

Как можно заметить, мы использовали лишь два условия из трех для
определения параметров а н Ь уравнения состояния Ван-лер-Ваальса. Ино-
гла можно встретить попытки «уточнения» газовой постоянной К н крити-
ческой точке с помощью ссютношеття

8 ркракрк=-_.з тщ,
На наш взгляд. это только приводит к нутаиншг,І и. если необходимо,

лучше ввести третий параметр с в уравнение Ван-лер-Ваальса. записан его
в виде
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о-Ь 02
ГДЕ

___ё ркрикр _Ёг

з ктщ, з “р'
ІІодставляя коэффициенты а. Ь и с. выраженные через критические

параметры в уравнение Вав-лер-Ваальса, получаем

р: 8 гъекТ _Зрггргёр = вркрї'їрпт _ЗРкррёр
3 (1.1 -І.-'кр}/'3) 2:2 КТШ(31_І - (укр) 112 '

ЭТО СООТНОІІІЄІІНЄ МОЖНО ЗНІІНСНТЬ ТНК:

Р _ 8 і_._3_
ркр З!" / І'Ікр -1 Ткр (ц'гггкр )2 .

Бевразмерные величины

рг = р/ркр; дг = 2*'/І'1Іцзї› Тг = Т/Ткр

назышъкугся приведенными парамеграми. с их помощью уравнение состоя-
ния можно записать в обобщеином виде таким образом:

_ Вт, _ _з_
р' 311, -І 0,2

или

рд-І-Ё- (за, -1)=вт.

Уравнение состояния Ван-лер-Ваальса в обобщенпом виде не зависит
от свойств какого-либо вещества. Переход от обобщениого уравнения
состояния к уравнения) состояния конкретного вещества осуществляется
с исполыюванием параметров критической точки этого вещества.

Возможность представления уравнения состояния Ван-лер-Ваальса
в обобщенном виде является проявлением закона соответствеиныг сшгто-
який.

Соответственньши называют такие соегояиия [тааиых веществ, которые
имеют одинаковые значения приведенных параметров.

Для уравнений состояния кубического типа из закона сшзтветствеииых
состояний следует, что если совпадают значения двух приведенных пара-
метров. то должны совпадать и значения третьего приведенного параметра.

Следует иметь в виду. что уравнение Ван-дер-Ваальса имеет скорее
теоретическое, чем при клалное значение, поскольку с его помощью можно
по.луч1-п'ь в большинстве случаев только качественное описание р-с~Т
аавнсимш-ти реальных газов.
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11.5. Правило Максвелла

Уравнение состояния Ван-дер-Ваальса не вполне адекватно описывает
р-с-Тзависимость при температуре. меньше критической. Для того чтобы
состояние системы было реанизуемо. оно должно быть термодинамическн
устойчивым. Одно из нюбходимых условий термодинамической устойчиво-

сти формулируется так: [% < 0 - при 1-1:штерм|-1ческом увс.:шчен|-п-1 Мгьема

дашіеиие в системе должно умсньшаться. Поэтому при возрастании объема
все изотермы на р-с диаграмме должны опускаться или проходить горизон-
тально. Между тем на пвотермах газа Ван-дер-Ваальса имеются участки воз-
растания давления. Точки па таких участках соответствуют пеустойчивым
состояииям вещества, которые ие могут быть реализованы. Поэтому при
переходе к пракгт-тческим диаграммам эти точки необходимо удалить.

Как видио из рис. 11.11. тещютическая аависІ-імость р(с) в двухфазпой
области. полученная с использованием уравнения состояния Ван-дер-
Ваальса. не согласуется с данными эксперимента, поскольку изотерми-
ческий переход жидкость - пар осуществляется по изобариому пути, т.е.
отрезок, характеривукииий фазовый переход, должен проходить торт-'вон-
тальио.

Реальная изотсрма распадается на две ветви. АЄЕ и 01.8, отделенныс
одна от другой (см. рис. І 1.11). Естественно предположить, что этим двум
ветвям соответствуют разные агрегатные состояния. Ветви АЕ отвечают
опишительио большие значения объема, она соответствует гажюбразному
состоянию вещества. Ветвь ВВ характеризуется малыми объемами, она
ссютветствует жидкому сткчояипю вещества.

[3

[І

Рис. 1 1.11. Изотермы реального вещества

Таким образом. уравненІ-Іе состояния Ван-дер-Ваальса описывает пове-
дение не только газа. но и жидкости. С помощью этого уравнения можно
качественно описать фазовый переход 'жидкость - пар.

Если взять достаточно разреженный газ при Т<Т , точка Е на диа-
грамме. и сжимать его квазистатнческт-і при постоянной температуре,
то точка. изображаюіная состояние системы. будет перемещаться по изо-
терме вверх (рис. І 1.1 І). Можно иредио.т_›ж|-ггь. что она достІ-н'нет точки А.
Однако, как мы уже знаем, начиная с некоторой точки С. при уменьшении



объема давление в системе перестает расти и в системе появляется еще. одна
(жидкая) фаза. Участок СІ. юризонтштьиой прямой на графике изображает
процесс нзотермического сжатия двухфазной системы. Следует подчер-
кнуть. что в процессе сжатия [плотности газа и жидкости остаются неиз-
менными и равны их значениям в точках І. и С соответственно. По мере
сжатия системы количество вещества в паровой фазе непрерывно умень-
шается. пар конденсируется. а масса жидкой фазы возрастает. В точке І. все
вещество переходит в жидкое состояние.

р

Рис. Н. 12. К расчету положения горизонтального участка

Положение горизонтального участка изотермы СІ. можно определить.
если восполызоваться равенством Клаузиуса для пнклнческого процесса

фдз=фд79=а
Заметим` что вещество можно перевести из состояния С в сскттояние І.

посредством одного из двух изотермических процессов: по нзотерме ССЬ
двухфазиого состояния вещества и по изотсрме газа Ван-дер-Ваальса
САСВІ.. которая содержит неустойчт-твый участок АСВ (см. рис. 11.12).

Запншем равенство Клаузиуеа для квазистатическот кругового про-
песса (ІСІ.ВСАС. Поскольку процесс изотермический. справедливо

(19-1 _7-Тфао_о.
следовательно. фєіе = 0. Кроме того. очевидно, фтп!!! = 0, поскольку внутрен-
няя энергия - это функция состояния. Вспоминая. что

да =ди + раіу.

получаем равенство Ф рот =0. которое можно представить в виде

ІрсІУ+ І рсіУ=0 или І раҐУ= І рду.
ссі. шсас Ьсс шслс

откуда следует. что площадь под отрезком прямой ЬСС равна площади под
кривой ЬВСАС. Это означает. что прямую ЬСЄ нужно провести так. чтобы



равными были площади САСС и СВЬС. Данное утверждение носит назва-
ние правы-'ш Максвелта.

І'Іри особых условиях состояния, которые изображаются участками
изотсрмы ЬВ н СА. могут быть реализованы. Такие состояния принято
называть метастабильными. Участок СА изображает псрссыщениый пар
(сжатый пар. содержащий избыток влаги). Участок ВЬ изображает пере-
гретую жидкость (жидкость. готовую кинеть). Обе фазы (пересыщенный
пар и перегретая жидкость) облгшают ограниченной устоі-'тчнвостыо При
попадании капли жидкости в пересыщенный пар начинается конденсации
влаги. При попадании пузырьков воздуха в перегретую жидкость она заки-
пает. В обоих случаях речь идет о небольших возмущеннях.

Рассчитать давления пара и ктюрдинаты линии насыщения при помощи
уравнения Ван-дер-Ваальса можно следующим образом. С одной стороныІ`
по правилу Максвелла

рнас (ра - [11) = їріір;
ч.

И КТ “її Ираке-ато:“_ г-І) е

Нппшта і-і -р"“*'(т.'6-ид_)=0. (11.13)
1314 _ Ь На 131,

В 'ГО ЖЕ ВРС'МЯ ТС'МПЄРЗТУІІЗ, ДаВЛЄІІНЄ ІІ ОбЪЄ-М НН ЛІ-ІНІПІ ІІЗСЫІІІЄІІНЯ СВЯ-
ЗЗНЫ СООТНОІІІЄНІ-ІЄМ

а аЬТ + Ь + с
рніі' рііаі' [МИС

03 - 02 =0. (11.14)

Типичная задача расчета давления пара на линии насыщения выгля-
дит так: для защаннот значения температуры Т нужно найти дашпениер'т
и объемы с -,2.',_.Решеипе находится итерационно с использованием соот-
ношений (11.13), (11.14). При проведении расчета предполагается. что
уравнение (11.14) имеет три корня. три значения с, при этом наименьшее
значение объема соответствует жидкому состоят-но. а наибольшее _ газо-
образному. Расчет начинается с того, что задается пробное значение давле-
ния насыщенного пара рт. с т-тснользовант-тем которого находятся корни
уравнения (11.14) есть. Подставляя эти значения в (11.13). находимрт'г:

1 Е ГС -ь 1 1рна-=_ По +а --- :
(тм-о ) с -Ь с~ ео 1. є. к. 1.

вновь находим корни (11.14) н т.д. до тех пор. пока относительная разность
значений давлент-тя насыщеннот пара р'т' текущей н предыдущей нтера-
ний не станет меньше заданной величины.

Как нетрудно видеть. указанный алгоритм позволяет найти две точки
бииодали на р-г диаграмме. Очевидно. варьируя значение температуры,
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этот шіюритм можно использовать ,г'ыя того чтобы найти множество точек
онределякнпнх бпнодаль в ккюрдпиатах р-е.

11.6. Уравнения состояния для практического применения

Для решения многих научных и инженерных задач необходима инфор-
мация о свойствах веществ. в частности о термодинамическІ-тх свойствах.
Для больни-шства веществ. используемых в технике. подобная ннс|юрмация
иреш'тавлена в виде таблиц и графиков. а также в виде коэффициентов
апптксимнруюишх функций. Сведения такого рода хранятся в справоч-
никах и мани-тонитаемых базах данных.

Для расчета своі-іств чистых веществ и их смесей широко используются
уравнения состояния. Наиболее эффективные н универсальные уравне-
ння состояния исполыуются при разработке компьютерных программ для
моделирования термодииампческих процессов. В большинстве случаев
пользоваться такими программами удобнее. чем графиками и таблІ-іпамІ-т
эднако всетда необходимо помнить о возможных преде Іах их применимо-
сти и о точности результатов моделирования при анализе реальных про-
нессов.

В настоящее время известно довольно много уравнений состояния
реального газа. Большинство из них имеет ограничения как по списку
веществ. так н по диапазону нримент-тмости. Отитнтельио универсгшьиые
уравнения состояния можно разделить па три группы:

1) расширенное вириальиос уравнение состоят-тя:
2) кубическт-яе уравнения сщтояния, в основу которых положен расши-

ренный принцип сштветствеиных состояний:
3) уравнения состояния, полученные с использованием методов моле-

кулярной физики.
В 1901 г. юллаидскиі-і физик Х. Камерлниг-Онисх: прсштожил вириаль-

ное уравнение состояния в форме полииомиального разложения но степе-
ням ъ- и Т

г=АВС+0ЕР
рд++г_з_.ь_
і І .

где А = НТ; В=ЬІТ+Ь2 +ї13+%+...; С =сІТ+с2 +С-1'Ё+с-*Ё_,+...:
Точность описания р- е Тданиых можно увеличивать за счет увеличе-

ния числа коэффициентов.
Более современная форма вириального уравнения состояния основана

па исполшоваиии модельного нотепцшпла межмолекулярпого взаимодеі-і-
ствия и выглядит следуюин-Ім образом:

=рвт|1+в(т)р +с(Т)р'~' + ЩТМЭЗ +---І-
Вириальиые коэффициенты В. С, О, вычисляются с использованием

параметров модельного потенциала межмолекулярного взаимодействия
и(г). например. с использованием параметров потенциала Леииард-Джоиса.



В частности. второй вириапьиый коэффициент можно рассчитать по фор-
муле

в(т) = -2шиА Лат/*Т -11г2дг.
0

где “А число Авогадро: і: т постоянная Больцмана.
Несколько первых коэффициентов вириального уравнения можно

рассчитать с использованием параметров потенциала Леннард-Джонса,
которые достаточно просто оценить. см. например [1]. В области. доста-
точно удаленной от критической точки. вириальпое уравнение состояния
с приемлемой для инженерных целей точностью позволяет описать свой-
ства чистого 'ааа н газовых смесей. Поэтому его Целесообразно использо-
вать для моделирования состояний и процессов с участием газовой фазы
в области высоких температур и давлений.

При выборе уравнения состояния обычно приходится искать компро-
мисс. между простотой уравнения, д(к'.1'унностью его параметров и точно-
стью описания данных экспериментов.

Уравнение Бенедикта - Вебба - Рубина -
С 1 а 1АО 0 + Ь _

І (11.15)
ао: с

+_-+_, 1+і2 ,-1/г°2_
КТ 05 Ё'Гд'е2 е

где А0.Ц,.С0,а, Ь, с. 01.1 - параметры уравнения сш'тоянІ-Ія. Соотношение
(11.15) позволяет с высокой точностью описать экспериментачьные дан-
ные о сжІ-Імаемжти веществ в широком диапазоне температур и давлеш-ій.
Главным его недостатком является большое число коэфрициентов.

В химической технологии и при решении ряда теплофизических задач
в области сосуществования пара и жидкости широко при-меняются куби-
ческие уравнения состояния. Одно из них. уравнение Ван-дер-ВаальсаІ`
мы уже рассмотрели. В 1949 г. было предложено более точное уравнение
состояния Ред-тихо - Квант

р_ КТ _ а

“тд ничем?
Это уравнение состояния напоминает уравнение Ван-дер-Вшшьса.
Если дашеиие выражено в барах. температура - в кельвпиах. объем -

в кубических сантиметрах на моль, а и Ь имеют размерности бар - (сзиЗ/моль)2
и смЗ/моль соответственно. Тогда уравнение Редлнха - Квонга можно
записать в виде

=Ш_ а ...__1..._-р (г-ь) 7:7 пинг
_ 0.427481221355 __ (хватитьІр

а ` _
ркр ркр



В различных мош-тфт-Іканиях уравнения Реплика - Квонга использу-
ется дополнительный эминрнческнй параметр - фактор ацентрнчнщ'ти
ш, который характеризует степень отклонения межмолекуляриот потен-
ннала и(г) данного вещества от межмолекулярного нотетн-Іала и'(г) сфе-
рической молекулы вещества сравнения:

нас (ЩР = 0,7) _

рІФ
рнаг(1; =0.'7) __

давление насыщенного пара при Т,Ґ =Т/ ТЦ, =0.7.
Уравнение состояния Соава -

,=10т`_00=(щ7})_

со = -13 р '1:

г-Ь е(и+Ь) '
кт 2 словами*к

0:42747Щіэ: р:и., мп,
а=|1+<олз+1.574ы-о.176ы2›(1-,/т/ткр_)12.

Зависимость 0100.71.) получают путем обработки экснернментальнык
данных.

Уравнение стттояния Ненга - Робинсона -

, __ ІОКТ _ аа _
І _ (11- Ь) 1.12 + 2Ье -62 `

а = 45.724(кткр)2 ' Ь = атак ,чи
рІФ ркр

а = |1+(о.374в4 + 15422610- о, 26992ш2 )(1 - ` [ї/тщ, )12.
Ураттше состояния Редлщ'а -- Квопга Й Пенга Робинсона (КК -~-

РК) [21 -
= ІОКТ _ ао:

р (гг-Ь) (а+і›б,)(о+об2)'

Для 0.1715: <0.29кр _

б, =єіІ +д2((!3 - 1.1682” )'14 +и'_1;((І3 - 1,1682щ, )“6.
где б. - безразмерная всь'н-ічіша (б/р).

Если гкр >О.29, то 51 =\/5-1.
1- 8б =_'-;2 1+ ВІ'

а=(КТкр)2 3у2+3уд+д2+д-1_ =НТкр 1 _

ркр (зу+д-1)2 . ркр Зу-і'д-І.



1,*З1+82 . 4
(1: ': =І 21 1/3 _ ,1+51.!І +[(+51)| +1+бІ

З ь
а:Щ ~Ё=(А12кр+А0Х02+(В12кр+30)ш+(с12щ›+во)~

Значения коэффиш-шнтов приведены в табл. 11.2. Уравнение состояния
Реллнха - Квонга _ І'Іенга - Робинсона является одним из наиболее точ-
ных кубических уравнений состояния на сешдняшний день.

Таблица 11.2
Коэффициенты уравнения КК - РВ

а, 0.42.3303 ,1, -2мої
«12 18490215 а., 0.0017
а, 0338420 в, 7.1513
а, 0.000000 во 1.9031
а, 739.723105 сІ 12.5010
на 2512392 с., -2.7238

С помощью уравнений состояния кубического типа можно моделІ-іровать
поведение как полярных. так и неполярных веществ. Важным достоинством
кубических уравнений состояния является то. что с их помошью можно
описывать свойства газовой н жидкой фаз в лвухфазиой области. І'Ірп этом
число коэффициентов уравнения ссхттояния относительно невелнко. Такие
уравнения состояния успешно применяются для анализа фазовых равно-
весий и в многокомнонентных системах. Однако кубические уравнения
состояния часто довольно плохо описывают лиш-но насыщенной жидкости
в координатах р-г'. которая проходит практически вертикально вследствІ-Іе
малой сжимаемости ж1шкости. Это объясняется тем, что отгалкивательный
член в уравнении состояния молелируется неудовлетворительно.

Для того чтобы уравнение состояния могло описывать свойства газа
и жІ-Ідкостн одновременно. необходимо. чтобы оно имело вид

2 = [г(Т, У).

поскольку в этом случае наличие нескольких корней решения дает возмож-
ность выделить из них объем жидкой фазы и объем паровой фазы. При
этом фу:1кн1|я[,.(Т.\/)до.т1ж11а быть. по крайней мере. кубической относи-
тельно объема.

Иногда можно встретить термин Ішаналитическоем» уравнение состоя-
ния. Этот термин следует понимать двояко. С одной стороны. речь может
идти о том. что уравнение состояния представлено в анат1-1тнческой форме.
В некоторых случаях уравнение состояния задается в таблнчпом виде.
С другой стороны. уравнение состояния называется аналитическим. если ево
корни могут быть вычислеиы аналитически. а не численно. Это означает. что
функция [Ґ(Т. У) не должна содержать степеней Увьпне четвертой.

51



Прима-р 11.1

І'Іараметры критической точки воды: ТЦ, =647 К. рщ, = 220.6 бар.
27077192) ь_ КТЕЕ

=64 Р... Втр
Рассчитаі'іте постоянные а и Ь н ураннеиин Ван-дер-Ваэшы'а для воды.
Решение
Вьи'щте 'и ра;тернии ш но н|и|эииие|поы

=(. І _
[а] ъар[м3КЧО.21Ь] І ,І- КМ".'ІЬ

' * _ 2 . .2_ 2_ 2=27 (8.314 647) =0.5534 ДА 'К м =
64 220,6-103' мо.'|ь2~|<2-Н

з 2 з 2=о 5534%[ м 1 =5 Ыигшр[ "' м.)
и шпь кмоль

= 83141647І Н-огКм- =0_0305 _
8-22015-10* мо.гіь›К~П-м кмоль

Рассмотрим еще один пример.

Принц-11111*

Давление о баке объемом 24 м3 ие должно превышать 105 бар. Оцените вели-
чину давления о баке. если в нем находится 1000 кг водяного пара при температуре
36013. Использовать п расчетах три уравнения состояния: идеального газа. Ван-дер-
Вашшса и Реплика -- Квонга.

Параметры уравнений состояния:
м 3

КМ0.11:

2
° Ван-дер-Ваальса а=5.5316ар[ ] : Ь=0.0305

КМОЛЬ
2

° Реплика _ Канта: Н а=142596ар(м ] К".' Ь: 0 0211
ррштшн кмо. [ь кмспь

У 24 м3
'_-М- 0.018_ 110432 .
І т 1000 кг моль кмоль

. 1 .
І) уравнение и.'1еа.чьногп наза - р=ї= 8'314 10 633 = 121.86ар:

а* 0.432
2) уравнение Ван-дер-Ваальеа -

_ КТ а _8314-633-10'5 5.531
р 'ПЧ-'Ґ ели-0.0305 _(олзюг

З) уравнение Реплика - Кнпн га -
КТ _ а _8314°633°10'5_ 14259
г--І› моды? _ 0.432-0.02Н 0.432(о.аз2+о.0211›\/Ё

=131.1- 29.6 ІІ=І101..:4 бар:

= 107.7 бар.н=

11.7. Расширенный закон соответственных состояний

Классический закон соотве'гствеииых состоянии-і иостулирует существо-
вание дни-тотальной функшн-І

Р(р,..Т,..с,.)=0. (11.16)
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которая справедлнва для всех газов. Речь идет о термодинамической по-
верхности в координатах р,_.. Т, и с,

К сожалению. далеко не всякое уравнение состояния реального газа
можно представить в виде (11.16). Однако в рамках гипотезы о поло-
бин уравнений состояния чистых веществ можно получить соотношения.
позволяюцн-те рассчитать неизвестные свойства какого-либо вещества. если
известны соответствующие свойства подобного ему вещества. Для этого
достаточно знать параметры критической точкн обоих веществ.

Обозначнм параметры критической точки вещества 0 с известными
свойствами 12,2 рз, 6*. а параметры критической точки подобного вещества
1 -_ с неизвестными свойствами ТІЦ рї. И". Тогда свойства вещества 1 можно

_ _ _ _ Тг ре ус
рассчитать с помощью коэффициентов І =-1-. с]=-!-. н=-1-т.

Тб РБ “6
Пусть известно термическое уравнение состояния вещества 0. В атом

случае р-У-Т зависимость [подобного вещества 1 можно рассчитать,
используя следуюнн-Іе условия подобия:

21(\/1›7`1)=30(уо›7е)1 2|(Р1›Т1)=20(Р0›Т0)›
Кроме ТОГО, СЛОДСТВНСМ Закона СООТВСТСТВСІІПЫХ СОСТОЯІПІЙ ЯВЛЯЮТСЯ ра-
ВСНС-Тва

її/Т0=і= И/У0=/1= т/роч-
Допустим. что для вещества І заданы У! н ТІ. тогда чтобы рассчитать

значение давления р, нужно вначале определить ро при И, = УІ/Іт, То =
= Т, /1, используя уравнение состояния вещества 0. Затем давление веще-
ства 1 можно рассчитать но формуле рі = ро І/Ь.

Если для вещества 1 известны значения р] и ТІ. тогда с помощью урав-
нения состояния вещества 0 можно рассчитать УО при ро = рІ/ц. Т" = ТІ/І.
а затем объем вещества І найти но формуле У, = 1/0 1/4.

Этот же подход можно нснолышвать н для расчета остальных термоди-
намнчеекнх свойств вещества 1:

ит(Р.Т)=Іио(РЙ/Ґ~ 7/1):
111(р.Т)=ІН0(рй/І. Т/І):

Ѕ,(р.Т)=Ѕо(ріт/]. Т/[)-пК|піз.
В курсе статистической физики показано. что для выполнения закона

сєютветственных состояний должны быть соблюдены некоторые условт-Ія.
касающиеся. в частности, особенностей взаимодействия молекул. В дей-
ствительности этот закон строго не выполняется. Известно несколько
попыток модифннировать закон соответственных состояний путем вве-
дет-тя дополнительных параметров. параметров соответствия так. чтобы
выполнялєить условие

Р(р,.7},с,,1г ,Іг2,...)=0,
ГДЕ ,#5 _ КОЭ'ІрфІ-ІЦІІСНТЬІ, ь'ЧІІТЫВаКЛІІНС ІІНДІІВІ'ІДУЗЛЬНЫС ОСОбСННОСТІІ Ча-

С'ҐНЦ ВЄЩеС-ТВ.
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Можно утверждать. что закон соответствениых состояний прибли-
женно выполняется для однотипных веществ. Это обстоятельство позво-
ляет использовать для реальных газов обобщепиые диаграммы сжимае-
мости. на которых изображены, например, нзотермы в координатах 2-р,.
см. Ітцр://\\'н'\ч.тІ\епноресІіа.сощ/сощен[/806/.

11.8. Модели реального газа
Модель Вагнера. В 1989- 1991 гг. Зетцман и Вагнер предшожили способ

получения высокоточного (препизнонного) уравнения состояния с исполь-
:юваннем энергии Гельмгольиа

Р'" = Г(Т,У)-Г°(Т,\/).

где Р°(Т. У) - энергия І`е.-1ьмгольиа вещества в приблг-гжеини идеального
газа. ВыражепІ-Іе для расчета избыточной (гезієіиаі) энергии Гельмгольца
Р'” в общем случае содержит большое число подгоночных параметров. зна-
чения которых получают в результате обработкІ-г численных данных. отно-
сящихся к разным свойствам в широком ш-іаназоне условІ-гй.

Первоначально был создан «банк слагаемых». которые являются функ-
циями температуры и плотности вида.

Фу. (т. а) = идёт- т'і м сайт. 5) = “шва т'1акт-8** ),
где нд, лм - І'Іодшночные коэффициенты: б = УЦ, / У - приведенный объем;
1=Ткр /Т - приведенная температура; дегусд. - Целые числа.

Всего уравнение состояния может содержать до 393 слагаемых.
В [кчаультате обработки методами регрессионного анализа всех данных.

которые могут быть получены с г-іспользованнем уравнения состояния
(р-11-Тданные. кгшорнметрические данные. скорость звука и т.д.)_. опре-
деляются численные значения нд, пдд для тех слаіаемых. которые включены
в модель. При этом отдельно решается задача выбора тех слагаемых. кото-
рые вносят наиболее существенный вклад в от-шание имеющегося массива
данных. В частности. для описания свойств метана оказалось достаточно
40 слагаемых п параметров.

Если известно значение Гт. параметр сжимаемостн можно рассчитать
но формуле

д(Рт',."ІКТ)=1-\/2 ди І

Т

2 =1+б ЕЕпдгідбді"'т'і +222пшс1дбдг"тііехр(-8Ч )[гІ,- -сдб'ї І .
г 1 і 1 а

Уравнения состояния такого вида позволяют описать все измеренные
свойства чистого вещества с точностью, которая превышает. вероятно. точ-
ность нзмерений. В частности. удается очень точно описать температурную
зависимость второго вт-грншгьнот-о коаффг-ншента.



Поскольку НТ. У) - характеристическая функция. все термодинамиче-
ские свойства могут быть получены из нее с использованием математІ-іче-
ского аппарата термодл-іищп-ікн.

Модель возмущений предполагает. что свойства любого вещества
можно прелетавІ-ггь как сумму вида

Х=Хті+Ха г

где Хи., - известное свойство вещества сравнения (ге/егешге): Д,Ш - некото-
рая поправка. которая учІ-ішвает взаимодействие частиц (єттссіоп) п вы-
числяется в рамках модельных представлений-'1 о строении вещества. При
этом предщшагается, что разница свойств исследуемого вещества и веще-
ства сравнения отпосІ-Ітельпо невелика и 'ХПІІ >|Хад І. В частности. можно
записать

Е:Вышло-ьДата. Ул...
где [1311,и (Т. У)|д й слагаемое, которое можно рассчитать па основании мо-
дельных нредставленІ-Ій.

Кубическое уравнение состояния можно получить. если использовать
жидкость в качестве вещества сравнения. В частности, если выбрать

гп,(т,\/)=-внп|(\/-ь)/щ.
то 2,11 = У / (У -Ь).

Термодннаш-[ческие сшзііства вещества сравнения удобно рассчитывать
с использованием модели твердых сфер (Ішпі зр/тегез) Карнахана - Стар-
ЛІІНГН. В СООТВСТСТВІІІІ С КОТОРОҐІ

из =Щ
'4 (1-11)“'

где т] = ШАО'З / (бу) - безразмершш плотность; о _ диаметр молекулы. со-
тветствукнпиіі модели твердых сфер.

В качестве вещества сравнения используются и другие модели твердых
сфер. В частности. сложную молекулу можно представить в виде цепочки
твердых сфер

2

гриле =2н$ _ г'11+п/2_
т! т 7' (1-П)2

где г - число сегментов цепочки.
Простейнная формула. которая позволяет учесть наличие сил межмоле-

куляриош притяжения. имеет вид

Рай (Т.У) = -а/К'ГУ:
ЭРШ а

' ду _ ту”20”

что соответствует монет-1 Ван-дер-Ваальса.



Используя теорию возмуіпений. можно получить. в частности. модифи-
ппрованное уравнение состояния Ван-дер-Ваальса

1__Ё'Ґ1+у+уї'-уз_ а Ь
У (1-у)3 Й'РТУ

и модифицированное уравнение Редлпха - Квоига

_КТ1+у+у2-у3_ а
У (і-у)3 шуму/ї

Уравнения на Основе ЅАРТ. ЅАРТ - ато теория, на основе которой
уравнения состояния создаются. Расшифровывается ЅАРТ как зіагімісаІ
аззосішіпё/їий! (лету. Анализ литературы показывает, что наибольший
прогресс в области создания и усовершенствовання уравнений состояния
в послешіее время достигается за счет использования информации о свой-
ствах вещества на молекулярном уровне. К числу отпосІ-Ітсльпо новых
относятся уравнения состояния группы ЅАҐГ.

В последние десятилетия были созданы довольно точные методы
и уравнения сшчоянъ-Ія, позволякнпне прогнозщюшать термодинамическне
свойства газов и жъщкостей (флюидов), состоящих из так называемых про-
стых молекул, форма которых близка к с1|эеричеекоіі. В частности, боль-
шое число уравнений состоящая. І-тспользуемых в хз-імическоіі технологии.
являются моднфпкаппями уравнения состояния Ван-дер-Ваальса. которое
было получено в представлении о том, что есть «твердаяь частица, отве-
чатошая за отгалкивательнуіо ветвь потенІп-Іала взаимодействия. а вокруг
этой частицы существует усредиепнєю поле. создаваемое днеперсиоипымп
и другими дальнодеііствуюпшми силами. Такой подход вполне оправдан,
если частица имеет сферическую форму. Однако свойства огромного числа
веществ п смесей в газообразной и жидкой формах (полимеры, электро-
литы, жидкие крІ-Істаллы. плазма н т.д.) нельзя адекватно описать с исполь-
:шванпем подобных уравнений сєкттоянъ-вя.

В рамках теории ЅАРТ избыточиую энергию Гельмгольца Рт* представ-
ляют в виде суммы трех слагасмых

ггг.: = Рид + Ренат + Ршос

Первое слатемое в правой части, Ртд. от-к-ывает свойства сегмента -
«строительного блокш частицы. В качестве сегмента может выступать
атом. функционмьная группа (например. повторякппаяся часть нолт-Імера)
или вся молекула. например. аргона. Вклад сегмента описывает простые
сферические иеиаправленные взаимодействия. Описание энергии Гель-
мгольпа мономера в рамках ЅАР'Г не является жестко детермнпнровапным,
оно может меняться от одного уравнения состояния к другому.

Второе слагаемое, РМЙ, описывает вклад в величину энергии Гель-
мшльпа нескольких мономерєш, объединенных в иепоч ку. Размеры цепочек
п особенности их взапмодействт-ія также могут быть различными. Наконец.
третье слагаемое. Ето", исполшуется для оппсанв-тя объеди-тнения цепочек



в узлах ассош-Іации. В рамках ЅАРТ данная частица может иметь один или
несколько таких узлов.

Для описания простого флюида в рамках ЅАРТ требуется как минимум
два параметра частицы: характерный размер мономера (диаметр частицы)
н его характерная энергия (глубина потенциальной ямы). Если частнцу
нельзя считать сферической. необходимо использовать параметр. характе-
рнзукицнй несферичность. Для ассоциируюншхся флюндов нужно задать
энергию ассоциации между цепочками і н 1' и величину объема. доступного
для связи. Для частицы каждого вещества нужно указать узлы ассоциации
н их связи. На практике все ати параметры обычно получают путем обра-
ботки аксперв-імегггальных данных. хотя в некоторых случаях их можно
рассчитать теоретически.

11.9. Смеси газов

Уравнение состоят-тя газовой смеси принципиально не отличается
от уравнения состояния чистого газа. если свойства всех компонентов
смеси можно от-к-ать уравнением состояния одного вида с разными пара-
метрами для каждого вещества. В этом случае необходимо выбрать способ
перехода от уравнения состояния чистого вещества к уравнеш-пю состоя-
ния смеси. Известно довольно много комбинат-кинных правил для расчета
свойств смеси. В частном случае параметры уравнения Ван-дер-Ваальса
бинарной смеси можно рассчитать но (іюрмулам

асм = ('1.І\/а_1+ 1.2463): Ьсм = (ІІЬІ + х2,72)`

где а, Ь,- - параметры уравнения Ван-лер-Ваальса чистых веществ: х, - мо-
лярные доли.

Более реаышстичный способ расчета щъеднолагает. что смесь можно рас-
сматривать как типотетическое чистое вещество с усредненными по смеси
характеристиками Т$.р;;¦.Щёлтюш/Ігт. Для расчета усреднепных
характеристик смеси часто используется однофлюндная модель. в соот-
ветствии с которой любое свойство смеси можно рассчитать но формуле

Ы Ы
есть: =ЕЕхії1991

І І

где Н - число веществ в смеси; х,- - молярные доли. Значения перекрест-
ных величин (2,, можно получить ив свойств чистых веществ Ой. 25, разны-
ми способами:

са +91? -д =Т - среднее арг-іфметическое:

о (2,). =`,(2д,- 01,- - среднее геометрическое:
2

_ Среднее І'НРМОННЧеСКОе.І )..=Ч (ищи/ср
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Однако. как показывает практика. с помощью указанных правил ком-
бинирования далеко не всегда можно адекватно описать эксперименталь-
ные данные о свойствах смесей. Поэтому при моделировании равновесиіі
в миогокомпоиентных системах иногда используются дополнительные
параметры бпнарного взаимодействия ігд. 1,; которые учитывают особен-
ности шзатімодействия веществ і н 1'. В частности. используются формулы

ее) =ц(1-Іу)іса =`І<2іі 'цу(1-,др)-

Усредпеипые параметры модельного потенциала межмолекуляриого
взаимодействия Леннарл-Джонса можно рассчитать по формулам

к Ы 3 к ~ 3

6:21.: = 22-13-1345 *'; 862" = Еххії'Ібуєиг
І _] | 1

ЛС

РВЗЮМВ

Атомы и молекулы отгалкиваются друг от друга. если сблІ-Іжаіотся на очень
малое расстояние. Они притягиваются. если расстояние между ними певелпко.
Существует точка. в которой силы притяжения п отталкивания уравновсіпены.
Электропеі'ггральпые атомы и молекулы могут иметь распределеппый заряд. при
том в каком-то месте частицы локатизуется положІ-Ітельныі'і заряд. а в каком-то ~
отрицательный. Молекулы могут полярнаоваться. Распределение заряда в них
может быть обусловтено действием электрических полей близлежащих атомов или
молекул. В первом приближении существование сил притяжения между частицами
можно объясІп-Іть наличием сил олектростатическот ваав-Імодействия несимметрич-
ных распределенных зарядов в молекулах. вращением и поляризуемостыо молекул.

Силы меясиолекулярпого взаимодеііствІ-Ія образуют слабые связи. благодаря ко-
торым возможно существование жидкостей и твердых тел. Для модели газа Ван-дер-
Ваальса учет собственного объема частпн газа обуслотшивает более высокоедавление
но сравнению с моделью идеального газа. а существование сил межмолекулярнот
взаимодеііствт-ія. наоборот. обусловливает [понижение давления по сравнению с мо-
делью идеального газа при одних и тех же значениях температуры н объема.

Сложный характер сил межмолекуттрпого взаимодеіісгвІ-ія обу ловливает слож-
пьп'і вид термодинаш-'ческой поверхности н трудности описания втоіі поверхности
елиным уравпеннем состоянпя.

Достоинствамп кубических уравнений состояния являются прш'тота. возмож-
ность аналитически найти объем при заданных значениях температуры п давления.
возможность описания свойств вещества в двухфанной области. Их главный не-
достаток - отнщгптельно узкая область при-тмеппмости как по списку веществ, так
н по диапгсизну температур и давлений.

Согласно закону сєютветствениых состояний. если совпадают значения двух
приведенных параметров, то должны совпадать н значения третьего приведеннот
параметра.

Для расчета усредиенпых характеристик смеси часто используют одш›ф.чки-1дную
мсэдел ь.
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Вопросы и задания для оонопроеерии
І. Что такое парный именины межмолекулярного взаимши-йстния?
2. Что такое дальнодействунннее и кортгтколействунннее іншимолейегвня?
3. Почему кулоновское нщтмодействие является кщиггкодействуннним?
4. Что такое мононоль и мультиишть?
5. Что такое динольный момент?
6. Как зависят силы взаимодшйетния от расстояния между частт-щамн (атомами

и молекулами)?
7. Какова природа лисиерсионных (лоидоиоштких) сил?
8. Что такое поляризуемость?
9. Что такое ван-дер-ваал ьсовы сІ-тлы?
10. Опишите основные черты модели идеалышю таза.
І 1. Опишите модель гшза Ван-дср- Ваальса.
12. Каков фт-тзический смысл констант в уравнения Нан-дср-Вамыга?
13. Как выглядит модельный потенциал мсжмолскулярного взаимодействия для

газа Ван-дер-Вамьса?
14. Что такое ралнальная функция распределения?
15. Приведите одну на к'тасснфІ-ткаций уравнений состояния реального газа.
16, В каких случаях в расчетах следует использовать уравнение состояния реаль-

ного газа?
17. Какие состояния называются соответствениыми?
18. В чем заключается смысл закона еоответствениых состояний?
19. Какие уравнения состояния называются кубическнми?
20. Каковы досгот-інства и недостатки кубических уравнений состояния?
21. Как формулируется правило Максвелла? Для каких целей оно используется?
22. Как можно онределт-іть параметры уравнения состояния кубического типа?
23. Как получают уравнения состояния?
24. Можно ли доказать теоретически существование уравнения состояния?

Откуда следует утверждение о сущестъшвании уравнения стк'тояиия?
25. Что характеризует фактор сжимасмости?
26. Какие уравнения состояния [катьиопз газа вы знаете?
27. Как получить параметры уравнения сєк'тояння газовой смеси?

Задачи для самостоятельного решения

І. Рассчитайте ностоянныеа н Ьуравнения Ван-лер-Вгшльса для углекислого газа.

2. Рассчитайте постоянные а и Ь уравнения І'Іеига ~ Робинсона;шя воды.

З. Емкск'тършълелена нерегородкой пополам. І кмоль аргона при температуре Т, =
= 300 К занимает одну половину емкости объемом И = 0.2 мз. Вторая половина ем-
кости вакуумпрована. ІІаіїілнте равновеспую температуру газа. которая установится
после устранения перегородки. используя модель идеального газа н уравнение со-
стояния Ван-лср-Ваштыа.



4. Уравнение состояния газа имеет вил ,це-Ь) = КТ. Получите выражение для
расчета разности теплоемкости ср - ср этого газа (см. гл. 9).

5. Получите выражено-те для расчета разности теплоемкостей с
почьзоваиием уравнения состояния Ван-дер-Ваалта

Р - сг для газа с нс-

6. Уравнение состояния газа имеет вид до-Ь)= НТ. Получите выражения для
тюменеппя эптропни. знтальпни и внутренней энергии в пзотермическом процессе
с заданными значениями температуры. а также начального н конечнош объемов.

7. Уравнение состояния реального газа имеет вид

Е =1+ _ЩТ) + _цТ).
КТ 11 1.*2

ҐІОЅІУ'ІІІТО Выражение ДЛЯ раС'ІсТа ІІЗОТСРМН'ІССКОГО ІІЗМСІІЄІІІІЯ ЭІІТрОІІІІІІ
50121) - $(н ,Т) (см. гл. 9).

8. Плотность этапа (С2Н,;) при температуре 25'С при нескольких давлеш-іях
приведена в таблице. Найдите второй п третий вирт-іальные коэффициенты (В и С)
уравнения состояния

р = рКТ(І + Вр +Срї).

р. бар 10 20 30 40
р. моль/л 0.4452 0.9893 1.723 3.081

9. Контейнер объемом 7 лмз содержит І кг кислорода. температура которого
равна 190 К. Определите давление в контейнере. используя уравнение состояния:
а) идеального газа: 6) Ванелер-Ваатьса.

10. ІІилиіь-трттщгкий бак. [Юлиус которого равен 10 см. а высота - 1 м. солержигЗ кг
углект-іслого газа с температурой -45°С. Определитедавление в баке с использованием
уравнения состояния: '1) гщеального газа: 6) Ван-дер-Вагшьса: в) Реплика ~ Квоига.

11. Ь'Іетап нагревается в баллоне от начального сштояіпш с параметрами р, =
= 1 бар. ІІ = 20'С до температуры 430'С. Определите давление метана в конечном
состоянии. используя уравнение состояния: а) идеального газа: б) Реішиха - Квонга.

12. ІІолучІ-іте соотношения для расчета изобарного коэффициента расширения
и нзотермнческого коэффициента сжимаемостн (см. гл. 1). используя уравнені-іе
состояиня Ваі І-дер-Ваальса.

13. Получите выраженІ-Іе для расчета изменения знтроппп газа в нзотермпче-
ском процессе с заданными значениями 11,412. п Т. используя уравнение состояния
ІІенІа - Робинсона (см. гл. 9).

И. Получите выражение для расчета изменения :-ттальпин и внутренней внер-
гни газа н н:ште.рмичштком процессе с шь'цаниыми значениями рІ. р2. и Т. жиользуя
уравнение состояния Пенга - Робинсона.

15. Ощюделите изменение внутренней энергии азота при переходе его из состо-
яния 1 с параметрами р, = 1 бар. і, = 20°С в состояние 2 с параметрами рг = 60 бар.
(2 = 220°С. используя уравнение состояния Ван-лер-Ваальса.
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16. Определите изменение эптальппи азота при переходе его из состояния 1 с на-
раметрамІ-і р, = 1 бар. І, = 20°С в состояние 2 с параметрами рг = 60 бар. гг = 220'С.
используя уравнение состояния Ван-дер-Ваальса.

17. Определите изменение эитропии азота при переходе его из состояния І с па-
раметрами р, = І бар. і, = 20°С в состояние 2 с параметрами р2 = 60 бар. і? = 220'С.
используя уравнение состояния Ван-дер-Ваальса.

18. Получите выражение для расчета работы изотермнческого расширения газа
вци..-1индренодиоршнем. если поведение гадш описывается аиришпьным уравненнем
состояния с тремя коэффициентами

р = рНТО + Вр +Срг).

19. 1 кг метана находится в контейнере при давлении 100 бар н температуре
300 К. Найдите объем контейнера. используя уравнениесостояния Редчиха - Квонга.

20. Смесь 1 моль метана и І моль арпоиа находится в сосуле объемом 10 шн'їІ при
температуре 500 К. Определите давление в сосуде. нспшьзуя модель тщеальнот газа
и уравнение Редлнха - Квонга.

21. Смесь 50 г азота и 50 г кнслщища находится в сшгуде при давлении 80 бар
н температуре 273 К. Определите обнгм сосуда. используя уравнение состояния:
а) илеальнош газа: 6) Ван-лер-Ваачьса.

22. Получите ищитжениедшя расчета коэффициента єщъ-яабатношщих-селщиэвания
с нснольшънаннем уравнения спиттояния Ван-дер-Вашіьса.

23. Панинигге щюграмму. которая позвшіяет найти третий параметр на списка
р. Т. Ус использованием уравнения состояния Решінха - Кнонга и Ван-дер-Ваалыа
для случая. когда заданы газ и два параметра на списка.

24. Напишите программу. которая позволяет построить линию насыщения лан-
ного ветепна с нспольаовшнием уравнения (ткятъяътътя Пеига ь Робинсона и правила
Максвелла.

25. Напишите реферат на тему «Уравнения состояния кубт-Іческого типа».



Глава 12
ТЕПЛОСИЛОВЬІЕ ПАРОВЬІЕ ЦИКЛЬІ И УСТАНОВКИ

В [таультате шучеш-ія материача лампой главы студент шължеп:
знать
~ из каких процессов состоит цикл Репкпиа:
° основные 'фебоваппж иредъяштяемые к рабочему телу:
° что такое сверккритическиіі. бипарныіі. тешіофикациоииыіі циклы:
уметь
° определять основные характеристики идеатьпого и |юш|ьпого цикла Реикипа:
владеть
° навыками псполшовапия таблиц теІІлофиаичсских свойств ноль: и штляпош

пара, а также матери-пала ,таппоі-'І главы для расчета параметІюв п|шцсссов н паровой
турбиис. коплепсаторе и пасосе.

Ключевые слова: цикл Реикииа. сверхкрптическиіі цикл. бииарныіі цикл. тепло-
фпкациоииыіі цикл.

Данная глава посвящена рассмотрению вопросов реалІ-іаацт-іи парового
цикла в теплоеиловых установкам Показано, почему в реальных теплосн-
ловых устаіювках. в которых в качестве раҐючего тела используется воля-
ной пар. нецелескюбшаио т-ц'польвошпъ цикл Карно. Рассмотрен цикл Рен-
кпиа. приведена схема расчета эффективности идеального цикла Реикпна.
показана возможность у'тчншп-Ія результатов анализа путем учета необра-
тимщгти процесссш в те:ишсиловой установке. Показано влияние давления
па термичеекую эффективность парового котла и конденсатора. Рассмо-
трены пути повышения эффективности цикла Ренкпна за счет перегрева
и повторного нагрева. Обсужтаются основные требования к свойствам
рабочего тела парового цикла теплоепловых установок. 1'ассматриваются
сверхкритІ-Іческиі-і цикл, бипарпый цикл, те:Ілшрикацъ-Іоппьп'і цикл.

12.1. 0 моделировании теплоовловых паровых установок

В современной стационарной теплоанергетике в основном использу-
ются паровые теплосиловые установки. Теилосиловые установкІ-і. в кото-
рых в качестве рабочего тела применяется пар. имеют ряд достоинств
по сравнению с теплосиловымн установками. в которых работ-тм телом
является газ. Наиболее распространенным рабочим телом теплосиловых
паровых циклов является вода -- самое шк'тупиое и дешевое рабочее тело.

Процессы. происходящие в аисргоустаиовках. достаточно с..'ю;›кны,І
поэтому Для того чтобы иметь возможность их анализа. нужна модель.
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Такая модель предполагает принятие некоторых упрощаюших допуще-
ний. В сущнєкттн. такое моделирование нет-пабежно при любом техническом
анализе. Хотя во многих случаях результаты модели-фонтана имеют лишь
качественный характер. они позволяют сделать выводы о взаимосвязи раз-
личных факторов н их влиянии на работу всей системы. Примерная схема
тепловой электростанции представлена на рис. 12.1.

Ч- 'Іымовая труба
Гадяюбразн ые
щюдукты сгорания Электгсиератор

І І І І 4а
.-

--
--

Ё ГО
Ь

Горючст

Воздух

Охлаждснпаэ
Вода

Рис. 12.1. Схема тепловой электростанции

Приведенную схему можно разбить на четыре блока. С точки зрения
термодинамическош анализа наибольший интерес представляег блок А,
в котором тепловая энергия преобразуется в работу. В блоке В проц-[сходит
странно топлива. которое сопровождается выделением тепла. На атомных
алектростанІн-яях источником тепловой энергии является контролируе-
мая ядерная реакция. при этом тепло от реактора передается с помощью
теплоносителя. В последнее время прилагаются большие усилия для того.
чтобы т-пспользовать тепловую энергию солнечнот излучения. Эту энер-
гию. в принципе, тоже можно использовать для нагрева воды.

Вал турбины связан с электїюгеператором В. Пар из турбины попадает
в конденсатор, где он конденсируется на внешних стенках труб охлаасчаю-
щей водой из блока С. Нагретая вода в блоке С поступает в градиршо, где
охлаждается: при этом часть воды нспаряется. одновременно часть тепло-
вой анергии выбрасывается в атмосферу. Охлажденная вода вновь посту-
пает в конденсатор.

С точки зрения защиты окружающей среды наибольшую опасность
представляют блоки В и С.

Как видно из рис. 12.1. блок А является замкнутым. Рабочее тело цир-
кулі-ірует в нем. получает извне тепло. которое циклнческн превращает
в работу. Рассмотрим возможные реализации циклов в блоке А.
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12.2. Реализация цикла Карио

Цикл Карно можно реализовать так. как изображено на рис. 12.2. Цикл
Карно в ктюрдипатах р-о и Т-$ изображен на рис. 12.3.

Турбииа

і . от
¦ ¦
І я

ААВ* і
О,- і 5 _

І І _ І'

Бомїр Е *оды

Компрессор "І Ѕїїіажтаиннан

4* Конденсатор

Рис. 12.2. Принципиальная схема теплосиловой паровой установки,
работающей по циклу Карио

ТІІ

р, = соизг

Т] = 001151 тІ< рз = СНПЅІ.

Т2 = сотни
2

а" и"33.7191 31732

Рис. 123. Цикл Карно в координат р-о и Т-з

На участке 4-1 в бойлере за счет подвода теплоты от нагревателя при
температуре ТІ в изобарно-нзотермическом процессе испаряется вода.
На участке 1-2 происходит єщиабатичеекое расширение пара в турбнне.
раі'юта совершается за счет изменения эитальнии пара. 'Гурбина совершает
полезную работу. пар охлаждается до температуры Т2. частично конденси-
руетея. Даштение падает. На участке 2-3 пар проходит через конденсатор.
отдавая тепло холсщному источнику теплоты, пар конденсируется в изо-
барио-изотермическом процессе. Наконец. на участке Зщ4 влажный пар
(смесь воды и пара) штабатт-ічески сжимается компрессором до темпера-
туры ТІ. Па этом этапе работа совершается нал. системой.

Типичные значения наибольшей и наименьшей температур процесса:
Т, = 300 К. Т2 = 620 К. термическні'і КІІЛ примерно равен 52%.
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Недостатки цикла Карно. В тек случаях. когда рабочІ-Ім телом является
влажный пар. условия работы нроточиых частей турбІ-т н компрессоров
оказываются тяжелыми. а течение - газодннамнческп несовершенпым,
поскольку рабочее тело содержит капли воды. С технической точки аре-
ния очень неблагощшятно то, что для сжатия влажного пара необходимо
исполыовать компрессор. работа которого требует больших затрат энерпш.
ІІо этим. а также по некоторым друп-ім причинам цикл Карно нс использу-
ется в тех случаях. когла рабочим телом является влажный пар.

12.3. Цикл Ренкина

Перечисленные выше нсшк'татки. присущие нароснловой установке,
в которой осуществляется цикл Карно на влажном паре. можно частично
устранить, если отвод теплоты от влажного пара в коидеисаторе произво-
дить до тех пор, пока весь пар полностью не скон;|_енсируегся. В этом слу-
чае сжатию подлежІ-Іт не влажный пар малой плотности, а вода. Удельный
об'ыгм воды гораздо меныне удельного объема влажного пара. при этом сжи-
маемєктть воды пренебрежиь-ш мала. Поэтому для перемещения воды из кон-
денсатора в котел с одновременным повышением давления [применяются
не компрессоры. а насосы. итреблякицне относительно немного анерп-н-І.

Такой цикл был преішожен в 1850-х гг. почти одновременно шотланд-
ским физт-іком и инженером У. Ренкиным и немецким ученым Р. Клаузи-
усом. В литературе этот цикл обычно называют циклом Ренкниа. Прин-
ципиальная схема теплосиловой паровой установки, работающей по циклу
Ренкниа. изображена на рис.. 12.4.

Турбипа

: 1 шт¦ І
¦ ї -МН Ё 2| ' ' ' - `Ф. 5 3 5 і _›номер 5 5 ¦ Р» (21...
. _ _ _ _ Р -Н- І ¦ ¦ 4_Оклаждакицая

асос _ '_____! вода
і , ' " и Ч, '_ Конденсатпр

4 І
\`Мъ І

ч. Т -І з

“1.

Рис. 12.4. Схема теплоснловой паровой установки, работающей
по циклу Рсикииа

Проангшнзируем цикл Ренкнна с точки зрения 'герм<_щ|-1и:тнкн. Для
упрощения анализа будем считать. что тепловые потери в цикле равны
нулю. Предполагается. что установка работает в стационарном режиме.
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Турбина. Пар из котла в состоянии 1 расширяется в турбиие. щют-язводя
работу, и попадает в конденсатор в состоянии 2 с относительно низким давле-
нием. ІІреиебрегая тепловыми потерями. баланс энерп-п-т можно записать как

Где а =0. ІІОЭТОЪІУ работа на единицу Ьіассы рабочего Тела

И.,Т _..__. - (111 _ ,12 )-
т

конденсатор. В КОНДЁНСНТОРЁ "ар Конденснрустся. Отдавая ТСІ ІЛО Охлаж-

даюшей воле. В стационарном состоянии, очевидно. теплоотвол на спит-ту
массы рабочего тела равен

ОШ- _т -012 1:3).
Насос. Вода из конденсатора закачтизается в паровой котел под давле-

нием. при этом к пасосу подводится удельная энергия

“7__а.=(;, _ д )_т 4 з

Паровой котел. Рабочее тело завершает цикл. попадая в жидком виде
из насоса в паровой котел, гле оно переводится в насыщенное состояние,
а затем испаряется. Подвод теплоты к рабочему телу в котле на единицу
массы

%=(ь1 '134)-

Оценка производительности установки. Термическая эффективность
характеризует степень преобразования энергии. полволимой к системе
в форме теплоты. в работу процесса. Термическая эффекп-твность цикла
Реиктша равна

пЩг/ф-щ.т =<Іь -Ьо-(т-ы
Оси/т (пі-ь4)

В то же время работа цикла равна алгебрат-тческоіі сумме. входящего
и выходящего тепловых потоков. тих-этому

= Ойл/т _Оош нхл.: _ 1 _ ООШ /Іт =1_(;'2 _ ,13)

со! І"т ат гт (111 _ ,14 )

В ТОХІІІІКО ІІС-ПОЛЬЗУСТСЯ СЩС ОДІІЕІ ХараКТСрНСТНКа ЦНКЛЕІ РСІІКІІНЄІ _
ОТППІІІСПНС РЗбОТ "300011 П ТурбНІПЯ

“Ум ддт = (114 _дв)
щм: (ь, -дд'
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Из сказанного следует. что если заданы характеристики рабочего тела
в точках 1. 2. 3 и 4, то можно оценить термодтшамическую эффективность
простой теплосиловой паровой установки с использованием приведенных
сшэтноппений. Указанные соотношения применимы как к равновстным. так
и к неравновесным процессам, Ішекольку в их основе лежат ба-'Іансы масс
и энергии. Неравиовесность будет влиять на эффективность работы узлов
установки. однако это влияние на термический КПД будет сказываться
опосредовано. через значения энтальпии рабочего тела в соответствующих
точках. Для приближсниого анализа расчеты проводятся в иредиоложеипн
о равновесном протекании процесса, что позволяет получить верхний пре-
дел прогязводт-ітельиостн цикла Ренкииа.

идеальный цикл Ренкнна. Если процессы течения рабочего тела проис-
ходят обратнмо. то потери на трение равны пулю. Кроме того. в отсутстві-те
потерь на иеобратнмость и тепловых потерь процессы в турбнне и насос-е
можно считать изкх-знтІтпными. Цикл Ренкина. отвечакпцніі атим требова-
ниям, называется идеальным циклом Ренкнна. Т-Ѕ дІ-іаграмма идеального
цикла Реикина приведена на рис. 12.5:

° 1-2 - изоантронное расширение рабочего тела от состояния насы-
Щеииого пара до давления в конденсаторе:

° 2-3 - отажлент-Іе рабочего тела при постоянном давлении, в резуль-
тате которого рабочее тело переходит в состояние насыщенной жидкости;

* 3_4 - изоэитропное сжатие рабочего тела в наеосе:
- 4-0-1 -- нагрев рабочего тела при постоянном давлении.
В І-ідеальном цикле Ренкина возможен также перегрев пара. цикл

1'-2'-З~4-1'.

ц 2:
-

И

Рис. 12.5. Т-з диаграмма идеального цикла Ренкииа

ІІіюкольку идеальный цикл Реикнна состоит из обратимых процессов.
площади под кривыми характеризуют обмен энергией в форме теплоты.
Площадь фигуры І~Ь~с~4-ан1 равна количеству теплоты. нодведенной
к рабочему телу в паровом котле. Площадь фигуры 2-Ь-с-3-2 равна
количеству теплоты, отведеиной от рабочего тела в конденсаторе. Площадь
фигуры 1-2-3-4-а-І характеризует работу цикла или суммарное коли-
чество теплоты, которое подведено к циклу.

'П



Если насос работает обратимо. то

Щ 4
т =:_!:1сір.

Р

а ПОСКОЛЬКУ ЖІІДКОС'ҐЬ ПрЗК'ГНЧЄСКІ-І ІІС СЖІІМІІСТСЯ,

(щ. / ддавь = І*з (Ра _ Рз )'
это площадь фигуры т-п-4-З (рис. 12.6).

Ох

.. .' = СОГІЅ

т< "

Рис. 12.6. р-п диаграмма идеального цикла Рсикнна

Пример 12.1

В идеальном цикле Ренкина рабочим телом яшшетея пар. который поступает*
в турбнну при ламеішн ,оІ = 60 бар в еос'юяиии насыщеинот пара. Рабочее тело выхо-
дит из конденсатора при шшленин р2 = 0,08 бар. Мощность цикла [шина 100 МВт. Для
цикла определить: термичеекую эс|и|юктивноеты поток маесы рабочего тела; тепло-
ной поток к рабочем;Р телу н ищюном котле: теплоноі-'і поток. отшщимый от рабочего
тела н конденсаторе; поток массы охлаждающей шщы н коиденеаторе. ета-ш охлаж-
даипцаа нода (ОВ) иотщает в конденсатор при температуре 20'С. а вытекает из неро
при температуре МТС.

Решение
Сттояиие І отнсичттгя к пару на нходе и турбнну. На табцн-т гшьйетн насыщен-

ного нара находим

ІІ, = 27843 кДж/кг: з. = 5.89 кДж/(кг-К).
32 = 51. тккольку пр-кщеее 1-2 нметцюнныіі.
Степень еухщти пара и точ ке 2 найдем но «Ікэрмуле

І3- -з_:'2 = і, ,=0,6937;
Ѕ-Ѕ

,22 =ІҐ+ Щёмт. =1841кДж/кг.
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ТОЧКЄІ з ІІІІХОДПТСЯ На ЛІІІІІІІІ ІІІІСЫЩОІІІІОЙ ЖІІДКОСТІІ. ІІОЭТОМУ НЗ ТаблНЦ ІІІІХОДІІМ

ДЛЯ ДНПІІОҐО ЗІІН'ІОІІІІЯ ДЁІВЛОІІІІЯ р?

из =173.9 кДж/кг:
Щ =Іт3 +Й'"/гіт =Іт3 +и3(р.. - р3)=179.9 кДж/кт.

Мощность цикла равна

щ, .-. ат, -щ,
І*Іспо:|ьоуя уравнения бгшаисов массы и энергии для турбины и насоса. получим

и?- щ,
_.г=,'| _;'23 . =І34 -ьз-т т

Тепловой поток к рабочему телу в котле

Ёе=а-т.
т

Термическая :-и|н|зектииносгь цикла
шт 3% _щ. т (171 "Щ) _ (Щ - ,73)д -_- у _ = =о,зв(зв%).

(2111 / т 0,1 "114)

(ШІОЩЩІІІС МОЩІІОС'І'СЙ ІЩСОСЕ! ІІ ТурбІІІІЬІ

`утдіт = (ІЦ -ь3) = 6.11.1045.., а, _
“Пт 011-112)

т.е. мощность насоса гщнтздо меньше мощности турбины.
Поток массы рабочего тела

'гт = и"
(Щ 'ьд-(Щ -Ёгд

Теплоштй поток к рабочему телу в котле

=384 т/ч.

2.... = то. -ь2)= 271,9мвт.
Теплотй поток. отнодимыіі охлаашаинпей жидкостью.

(гаи = тид'д _,33)=174.4 мВт.

где (20,, /(2,,, =0.628. т.е. примерно 63% поднодимоъ'і к рабочему телу теплотн'і энер-
гии уходит и атьинчінчру.

Для расчета тгтка массы охлаждающей ноды используем баланс энергии и ста-
ционарном состоянии

тонмон. г'л 'Йонш: ) + '51032 ' да ) = о»
откуда поток массы охлаждающей ноды ранен

тада ' дэ)
(дошли: “довод

Энтапьппя охлаждающей воды пытается функшіеі-і только температуры и нахо-
дтггсн из таблиц по Згщаипым значениям темперагур на входе и на выходе котщенсатора.

тон: =7510Т/Ч.

рекомендуется ІІрОаНШІНЗІ'ІрОВаТЬ рЄІІІЄНІІЄ Примера, І-ІЗОбріІЗІІТЬ ЦІ'ІКЛ
в координатах Т~$ и самостоятельно найти все необходимые данные для
расчета.

Влияние давления на термическую эффективность парового котла
и конденсатора. Как было показано выше. термт-тческая эффективность
процесса увеличв-шаетея с ростом температуры нагрева рабочего тела
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и уменыиеш-Іем температуры охлаяшепня. Посмотрим теперь. как зависит
эффективнсх'ть цикла Реикииа от давц'нения.

На рис. 12.7 изображены два т-тдеальиых цикла Реикииа с одним давле-
нием в конленеаторе, но равными лавлениямъ-т в котле. Нетрудно вІ-Ідеть.
что средняя температура наіретого рабочего тела, а (ъчеловательно. н КПД.
выше в цикле с более высоким давлением в котле. 1'-2'~З~4'-1'.

На рис. 12.8 изображены два цикла е одинаковым давлением в котле.
но разными лавленІ-іямт-і в конденсаторе. Один конденсатор работает при
атмосферном давлении. другой - при давленит-І меньше атмосферного.
Чем меньше давление в конденсаторе, тем ниже температура рабочего
тела на выходе из турбины. тем больше разница энтальпиіі рабочего тела
на входе в турбииу п выходе из нее. которая определяет мопнюсть турбины.
Поэтому цикл с меньшим давлением рабочего тела в конденсаторе имеет
более высокую термт-тческуіо экрфектт-івность. Однако выхоляншй из тур-
бины пар необходимо екоиденгщювать. поэтому температура Т2 должна
быть заметно выше температуры охлаждающей воды в конденсаторе. При
малой разнице температур ТЗ - Т(Ш для эффективного охлажлеш-тя нужна
большая поверхность контакта. Кроме того, при малых лавлениях рабочего
тела возрастает его удельный объем. что приводит к необході-імости увели-
чивать размеры конденсатора.

Т
Увеличение давления
в бойлере

Постоянное давление
и копдепеаторе

Рис. 12.7. Влияние давления в паровом котле
на эффективность Ішкла Ренкииа

Давление в боіілере
постоянно

Понижение давле-
ния в коплепса-шре

10096 _ 4" р (рііТН
І

,3, \\ Температура
окружающей среды

Рис. 12.8. Влияние давления в конденсаторе
на эффек'швиость цикла Реикииа



Таким образом. повышение давления в котле и [понижение давления
в конденсаторе увелІ-ічнвают термическую эффективность цикла Ренкииа.

Цикл Реикииа можно «удешеш-іть», если избавиться от конденсатора
и выбрасывать выходящий из турбины пар в атмосферу. Однако при этом
теряется часть энергии пара и резко возрастает раскол воды. Поэтому
обычно цикл замыкают. снижают давление после турбины п в конденса-
торе. При этом в цикле используется одна и та же вода. очишеиная от ири-
месеі-і. которые оселают на стенках труб.

Сравнение с циклом Карио. На рис.. '12.9 изображены циклы Карио
и Ренкнна. которые работают с одинаковыми нсточнІ-тками теплоты.
Нетрудно видеть. что термическая эффективность цикла Ренкина меньше
жрфективности цикла Карно. поскольку средняя температура иагретого
рабочего тела в цикле Ренкипа меньше температуры иагрегого тела в цикле
Карно. И все же. несмотря на более высокую термическуто эффектив-
ность цикла Карно, последний имеет два серьезных нешкттатка. Об одном
из них уже было сказано выше - необходимсють сжимать компрессором
парожт-Ілкостную смесь. Кроме того. источником тепловой энергии, пере-
даваемой рабочему телу. обычно являются продукты сгорания. которые
охлаждаются при постоянном давлепиІ-і. Чтобы использовать в наиболь-
шей степени энергию продуктов сгорания. эти продукты желательно мак-
симально охладить. В цикле Карно продукты сгорания могут оклаждаться
лишь до температуры ТН. дальше газ выбрасывается в атмосферу. В Цикле
Ренкииа продукты сгорания охлаждаются на отрезке 4'-4. поэтому из них
удается извлечь больше энергии.

Кривая оклаждеш-ія
продуктов сгорания

а$е

8

Рис. 12.9. Сравнение циклов Карио и Реикииа

Опоюиеиия от идеального цикла Реикина. Рассмотрнм влияние потерь
и необратт-імости на характеристики цикла Реикииа.

Турбшш. Главным источником необратимостн является процесс рас-
ширения пара в турбине. Тепловые потери в турбиие обычно малы. и ими
можно пренебречь. Решиыіыі-і процесс в турбиие сопровождается возрас-
танием антропни (рис. 12.10. процесс 1--- 2 на Т--з диаграмме).
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При этом площадь под отрезком 1-2 не увеличивает работу цикла`
поскольку необратІ-імыії процесс нельзя изобразить на диаграмме. и отре-
зок 1-2 показывает только связь точек 1 и 2. Реальная работа процесса
меныне работы ижтнтропного щюпесса.

Изовнтропная эф4юктивнсктгь турбины равна

“77 / т _ 111 _)12 _ Реальная работа турбины
(Щ,- 1.-"'п`ч)$ _ нд -1125 _ Работа изоэнтропного расширения в турбнне'

П:

Т

Рис. 12. 10. Влияние необратимости в турбиие и иасосе
на эффекшвноетъ цикла Ренкина

Насос. Очевидно что часть работы насоса затрачивается на преодо-
ление си 1 трения При отсутствии тепловых потерь внтропия в реальном
процессе сжатия будет воврастать (процесс З---4 на Т----$ диаграмме). Таким
образом. часть моЩІІостІ-І, Потреблясмой насосом. теряется и изоэитропиая
жрфек'гивнся'ть насоса равна

=“,(__|_І_/ т): =ь45 _,13

(шт. т) ,74 'Йа .
Влияние лиссипаІп-ти энергии в насосе меньше лнссннаппи энергии

в турбине.
Прочие отклонения от идеальной модели цикла Ренкина. Наиболее

серьезными источниками необра'гимшктти для тепловых силовых установок,
работающих на угле. газе. мавуте. являются:

° щюпеееы трения топлива:
Ф передача тепловоі-і энергии от продуктов сгорания к рабочему телу.
Повышение эффективности цикла Ренкина: перегрев и повторный

нагрев. Рассмо'цюнный пикл Ренкина является нлегшгшацией и в действи-
тельности не используется. На практике в цикл Ренкина добавляются две
модификации - переірев и повторный нагрев. Как мы уже видеть в цикле
Ренкипа точки 2 и 2' соответствуют состоянию влажного пара. Чем меньше
степень сухости, тем более вероятно образование капель. которые с боль-
шой скоростью сталкиваются с лопатками турбины. разрушая их. Поэтому



в реальных установках желательно иметь степень сухости х г 0.9 на выходе
турбины. ДкЮІ-і'гься этого можно двумя способами.

1. І'Іерегрев пара.
На рис. 12.11 показана Т-Ѕ диаграмма идеального цикла Ренкпна

І'-2'-3-4-1' с. перегретым паром на входе в турбину (точка І').
Средняя температура иагретого рабочего тела цикла с перегрсвом выше.

чем без перегрева. поэтому и термическая эффективность цикла с пере-
гревом выше. Кроме того, в таком цикле выше н степень сухости пара
в точке 2'.

Рис. 12.11. Т-з диаграмма идеалыіого цикла Ренкина
с перегретым паром на входе в турбнну

2. Повторный нагрев. Т~$ диаграмма идеального цикла Ренкииа
е новторным нагревом и схема установки, в которой он рештзоваи, нока-
запы на рис. 12.12. 12.13.

І- Зона повторного нагрева

І
р 3 'Гурбнна

1'- і низкого
Жди-Р г лишения
ОШ шт
Ґ. Ш_›

и 'Гурбпна \
Высокого 4 -~
давления

н
~ Генерация
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Рис. 12.12. Схема установки с повторным нагревом пара



Рис. 12.13. Т-з диаграмма цикла Ренкина с повторным нагревом

Пар вначале расширяется в турбине первой ступени (процесс 1-2),
затем попадает в секцию повторного нагрева. где нагревается (2-3). затем
расширяется в турбине второй ступени (3-4) и попадает в конденсатор.
Главным достоинством цикла является возможность повышения сухости
пара. При расчете термической эффективнщттн цикла следует учитывать
работу, пронзволимую двумя турбинаьт, и все тепло. полволимос к рабо-
чему телу.

Сверхкритнческий цикл. Успехи в создании новых жаростойких. жаро-
прочных матерг-талов позволяют сегодня создавать тенлосиловые установки.
работающие в сверхкрІ-ітической :_›бласти. Т-Ѕ диаграмма процесса с пере-
гревом рабочего тела в сверхкрнтг-гческой области показана на рис. 12.14.

Т

Ѕ

Рис. 12.14. Процесс с перегревои рабочего тела в сверхкритичсской области

На участке 6-1 -2-3 нет фазовых переходов.
Температура воды на входе в турбнну больше бОО'С. крг-ггическое давле-

ние воды - 221 бар. Термическая эффекпшпость сверхкрнтического цикла
выше :-и|›фектиинштти тратпшонного цикла Ренкина.



'ГнІп-Ічный диапазон сверхкрптичсских параметров - от 245 до 285 бар
при температуре от 540 до 580°С. Иногда говорят о суперсверхкритических
параметрах. Суперсверхкрнтттческимн считаются циклы. в которых рабо-
чая среда ниркулІ-Іруст под давлением 280 бар при температуре 600°С. Для
регшизацнн таких циклов необходимо использовать специальные жаро-
прочпые материалы с высоким сопротивлением ползучестп. Продолжается
разработка технтшогпческт-тх снсгем с давлением более 380 бар при темпе-
ратуре свыше 700°С с применением в них ннкелевых сплавов.

Видимо. первая электростанция со сверхкритпческимп параметрами
была сдана в эксплуатацию в США в 1957 г.. рабочие характеристики:
максимальные давление н температура - 310 бар н 621'С соответственно.
мощность - 1300 М Вт. В настоящее время в США и Европе работает много
алекттяштанш-пі со сверхкрнтт-іческими циклами на газе и угле.

Характеристики рабочего тела. Как уже было сказано выше. терми-
ческнй КПД установки определяется отношением средних температур
отвода и подвода тепла в цикле. Поэтому КПД можно повышать либо
за счет понижения температуры отвода тепла. либо за счет более высокой
температуры нагрева рабочего тела.

В паросиловых установках. работающих на водяном паре. напменьшая
температура цикла составляет примерно 25°С, давление насыщенного
пара воды при атоіі температуре - приблизительно 0.0317 бар. Дальней-
шее понижепие температуры затрудІн-ттсльпо. поскольку требует затрат
на вакуумщювание. В зимнее время в северных областях России темпера-
тура окружаюшеіі среды бывает существенно ниже 0°С. однако использо-
вание воды в качестве теплоносителя не позволяет использовать это обсто-
ятельство для повышения термического КПД установки. 'Таким образом.
своі-іства рабочего тела (воды) ограничивают возможное повышение тер-
мического КПД цикла.

Повышение температуры водяного пара также т-імеет предел, поскольку
с ростом температуры растет давлеиІ-те пара. а следовательно. возрастают
требования к прочности конструкш-пт установки.

Вода является достаточно удобным рабочим телом. поскольку она
относительно недорога. достаточно распространена в природе, иетокспчна.
химически стабильна и сравнительно неактивиа в химическом плане.
Кроме того. вода имеет сравнительно большую энтальпт-тю испарения. что
обеспечивает относительно небольшой расход воды. К сожалению. вода
имеет с_›тноснтельно низкую критическую температуру (374°С). что ири-
мерпо на 225'С ниже предельной температуры на входе в турбнну. которая
определяется физико-химпческпмн свойствами конструкционных мате-
риалов. Поэтому. чтобы повысить эффективность цикла с участием воды.
необходимо переходить в сверхкритт-тческую область. а ато. в свою очередь.
резко повышает требования к прочности трубопроводов п герметичности
стыков, поскольку датыенне рабочего тела превышает 220 бар.

Таким образом. вода является подходящим рабочим телом для низко-
температурного цикла.

С термодинамттескоі'т точки зрения критическая температура рабочего
тела иашкз-тловой установки должна быть существенно вьипе 650 К. Это



позволило бы осуществить цикл без перегрева пара с изотермическим
подводом тепла. Большое значение внтальнии испарения вещества позво-
лило бы увеличить ширину изотермпческого участка. а следовательно.
увеличить величину запасенной энергии. Есть и другие требовант-тя к рабо-
чему ветцеству. В частности, желательно, чтобы в области низких темпера-
тур цикла (20-ЗО'С) давление паров пара в конденсаторе было ие слиш-
ком низким. но и не слишком высоким. Давление вещества в критической
точке желательно иметь небольшим. чтобы имелась возможность щюведе-
ния процесса при умеренных давлениях.

Кроме того` рабочее вещество должно быть недорогим. нетоксичным,
не взаимодействовать с элементами конструкции, пе приводить к корро-
зии, быть химически стойкнм при высокой температуре.

Напомним, что термическпй КІІЛ обратнмого цикла Карно не зависит
от свойств рабочего тела и определяется только отношением наименьшей
и наибольшей температур цикла. Термический КІІД паросилового цикла
зависит от физнко-химнческт-тх свойств рабочего тела.

Идеальпых рабочих тел не существует. Вешество с перечисленными
требованиями создать пока не удалось.

В последнее время получили [шепространение тепловые машины. кото-
рые предназначены для утилизации пизкотпотенциальной тепловой внер-
гни. В зтнх машинах реалІ-тзоваи так называемый органическт-тй цикл Рен-
кнпа. Более подробно об этом цикле н применяемых для его реализации
рабочих телах можно прочитать в [1].

12.4. Бинарный цикл

Чтобы объединить дтк'тоннства различных рабочих тел и компенсиро-
вать их недостатки, в свое время была предложена идея бнпарного цикла.
Бпнарный цикл состоит из двух частей: высокотемпературной н низкотем-
пературной. В каждой части цикла используется свое рабочее тело. В каче-
стве примера можно привести ртутно-водяной бинарный цикл. Схема уста-
новки. в которой реализован бииариый цикл, приведена па рис. 12.15.

Принцип работы установки достаточно прост. В котле ртуть нагрева-
ется. затем пары ртути поступают в ртутиую турбину. где. расширяясь,
совершают работу. Далее ртутиый пар поступает в конденсатор-испари-
тель. где пары ртути коидеисируются. охлаждаясь. Затем ртуть с помощью
насоса подается в котел и ртутный цикл замыкается.

Конденсатор-испаритель представляет собой поверхностный теплооб-
менник, в котором ртутный пар отдает тепло другому теплоносителю -
воде. За счет этой теплоты вода нагревается и нспаряется.

Следует отметить, что расходы воды и ртути в соответствукиппх кон-
турах различны. Поскольку витачьпия испарения воды примерно в 9 раз
больше знтальпин испарения ртути. расход ртути должен быть примерно
в 9 раз больше расхода воды в пароводяпом коптуре. Т_$ диаграмма бннар-
ного цикла показана на рис. 12.16.
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Рис. 12.15. Схема установки, в которой реализован бииаринй цикл
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Рис. 12.16. Т-з диаграмма бииариого цикла

125. Теппофикационный цикл

Как ясно из описания парсхч-ілового цикла, в процессе выработки алек-
пюэиерп-ш большое количество тепловой энергии теряется. выбрасываясь
в атмосферу. Для того чтобы частично использовать тепловую энергию
рабочего тела. на выходе из турбины применяется теплофикаииоиныіі
цикл. Идея цикла заключается в совместном использовании пара для про-
изводства электричества и нагрева воды для технических и бытовых нужд.
Схема теІшо-фикационного цикла показана на рис. 12.17.
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Теплофиканией принято называть выработку на злектростанпнях
пагретого рабочего тела и апектроаиерши одновременно. Соответственно
тепловые электростанции. в которых реализован теплофт-ікационныі-і цикл.
называют теІнлоэлектронен'гралями (ТЭЦ). в отличие от чисто конденса-
пнонных электшжптнннй (КЭС), которые щюиаводят только электроэнер-
ппо.

І-іагретый в котле пар попадает в турбину первой ступени и расширя-
ется. совершая работу. Затем поток рабочего тела разделяется на две части.
Доля пара у расходуется в процессе. который может использовать пар
с дан ными параметрами. например, для обш'рева помещений. Доля (1 - у)
поступает на вторую ступень турбины. совершая дополнительную работу.
Затем оба потока рабочего тела вновь (ЮъеДІ-тяются. Турбина перший сту-
пени позво..чяет охладить рабочее тело до температуры, "рт-полной для ото-
пления помещений.

'Гурбнпа Тшт

(І) И (1-11)1 _ ___, _, 3

Генератор у
пара Копленсатор
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Рис. 12.17. Схема теплофикацнонного цикла

Эксергешческнй анализ работы тепловой электростанции. Ниже при-
ведены результата! эксергетІ-Іческого анализа работы тепловой электро-
станции, ааимствоваиные из [2] В результате необратимых процессов
н тепловых потерь Значительная часть эксергни топлива расс-еивается
в окрестностях элекгтюстанпии или ушк'ится с водой.

Эксергетнческніі анализ позволяет установить участки. гд ' происхо-
дят наиболее значительные потери эксергин. Ниже приводятся резуль-
таты расчета эксергетческой :-и|н|›ек'п-твности основных блоков тепловой
электростанш-н-і. который нроводшіся в нредноложениІ-і. что вся зксергия
ПСРВОІІЁІЧЕІЛЬПО СОСРСЛОТОЧСПЗ В ТОПЛПВС.



ВЫХОД:
Полезные затраты 30%
Потери

оштажленне воды в конденсаторе 1%
дымовые газы 1%

УНИЧТОЖЕНИЕ ЭКСЕРГИІ/І:
Бойлер

камера сгорания 30%
теплообменник 30%

Турбина 5%
Котщеисатор 3%
ИТОГО: І 00%
Очевидно. что бблыпая часть эксергнн топлива уничтожается в камере

сгорания и в процессе передачи тепла от продуктов сгорания к рабочему
телу. Потери эксергин с охлажт'тающей водой и лымовыми газами относи-
тельно невелнкп (при том, что уиосимая энергия составляет 6900 энергии
никла). Малое количество аксергин, которое уносится с охлаждающей
водой. объясняется тем. что температура воды лишь на несколько градусов
выше температуры окружающей среды.

Резюме

При исполытваиии цикла Карио в тех случаях. котла рабочим телом является
влажный пар. условия раҐкггы щюточнык частей турбин и комнрессоров оказываштся
тяжелыми. а течение - газолипамически несоверіпенным. поскольку рабочее тело
содержит капли воды. С технической точки зрения очень иеблатнрпятно, что для
сжатия влажнош пара необходимо нсиолышвать комщк-ссор. рабєпа которого тре-
бует болыник затрат энергии. Указанные иедск'татки отсутствуют в цикле Реикина.

Повышение давления в котле. понижение давления в коиленеаторе, перегрев
н повторный нагрев пара увелнчъ-івают термическую эффективиєк'ть ни кла Ренкпна.

Термическая эфрективность сверхкритнческош Цикла выше эффективности тра-
лІ-нтиоинот цикла Ренкнна. Типичный диапазон сверхкритнческнх параметров при
пснолышванІн-і водяного пара - от 2-15 до 285 бар при температуре от 540 до ЅЗО'С.

Бннарпый цикл состоит из двух частей - высокотемпературноі-і и низкотемпе-
ратурноіїі. В каждой части цикла используется свое рабочее тело.

Теплофикапией принято называть выработку на электростанпиях нагретого
рабочего тела и алекгроанерти одновременно. Ссютнетственио тепловые электро-
станции. в которых решпізован 'генлофнкапнонный цикл. называют тенлоалектро-
нентралями (ТЭЦ).
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Вопросы и задания для самопроверки
1. Зависит ли аффекгивиость ТЭЦ от времени года?
2. Как изменится эффективность ТЭЦ. если охтажтап рабочее тело не водой.

а воздухом?
3. Каковы ошювные недостатки цикла Карио?
4. Что характеризует степень сухости пара? Почему этот показатель важно учи-

тывать при щюектщюванпи наросиловых установок?
5. ІІ'Іспользуется ли цикл Карно в теплосиловых установках?
б. Если ТЭ І І` расположена на реке. как работа ТЭЦ может повлиять на экологию

реки?
7. Как можно исполыюватъ тепловую энергию. єтгводимую от рабочего тела в кон-

денсаторе теплоснловой паровой установки?
8. ІІочему именно вода в болыпиистве случаев используется в качестве рабстего

тела в паросиловых установках?
9. Всегда ли целесообразно применять воду в качестве рабочего тела в пароси-

ловых установках?
10. Что такое теплофпкацт-тя? Для каких целей она применяется?
І 1. Ив каких процессов состоит цикл Репкина.
12. В чем главное отличие цикла Репкина от цикла Карио?
13. Как соотносятся термическпе КІІД циклов Карно и РенкІ-тпа?
14. Как можно повысить термический КПД цикла Реикина?
15. Как влияют параметры процессов цикла Ренкина на его термической КПД:

Інтвытпепие температуры пара на входе в турбипу; повышение температуры пара
на входе в конденсатор?

16. Как влияетдавление в бойлере на величину термическот КІ ІЛ ипюта Реикипа?
17. Как влияет давление в коиденсатщае на величину термического КПД цикла

Ренкниа?
18. Как влияют перетрев и повторный нагрев на величину термическото КПД

цикла Ренкнна?
19. Что-такое бинарный цикл?
20. Что такое. сверхкритичсчткий цикл?

задачи ДЛЯ ОЗМОВТОЯТВЛЬІІОГО решения

І. 'Іавлеипе рабочего тела на входе в турбппу паросиловой установки. работаю-
Іцей по циклу Репкииа. равно 60 бар. температура пара _ 800 К. Давление рабочего
тела на выходе из турбины 0.1 бар. Ощхтлелътге степень сухости пара. полагая, что
|к1сп|щжпне в турбипе происходит наоантіюиио.

2. В наросиловой установке, работающей но циклу Карно. вода поступает в тур-
бину в сєкттояиъи-І насыіцеииопэ пара с давлением 9 МПа. а покидает ее с. давлением
0.3 бар. Определите уделвнук: работу турбины.

3. Вода нагревается в демонстрационной паровой машине источником теплоты
мотцнкктькг 300 Вт. І-Іасыіценный пар поступает в цилиндр паровой машины с дав-
лением 1.5 бар, давление отраҐютаннот-о пара - І бар. (_)иределитетермический КІІД
и мощность двигателя. если он работает: а) по циклу Карно: б) по циклу Реикина.

4. Водяной пар в идеи-'шины цикле Реикина Інгетупает н турбину при температуІж
370°С и давлении 4 МПа. Давление в коидеисаторе равно 0,008 МПа. Чему равен
термическнй КПД цикла?



5. Вода поступает в турбину паросиловой установки. работающей но циклу
Ренкипа. в состоянии перегретого пара (давление 30 бар. температура ЅОО'С).
Определите наоаптропную щхрективпость турбины. если на выходе турбины вода
оказывается в состоянии насыщенного пара с температурой 100°С. Определте тер-
мический КІІД установки.

6. Пашъсиловая установка для утилизации тепловой энергии работает по идеаль-
иому циклу Реикина и генерирует мощность 1 МВт. Рабочим телом является аммиак.
который после контакта с источником переходит в состояние насыщенного пара
с температурой 29°С. После прохождения конденсатора аммиак находится в состо-
яиии насыщенной жидкости с температурой 10'С. Для І-ідеализироваииою цикла
определите термический КПД установки и поток массы аммиака. Изобрааите цикл
в координатах Т_$.

7. Паросиловая установкадля утшшаации солистки-'1 аиерти работает но идеаль-
иому циклу Реикииа. Рабочим телом является фреои-'134а. который поступает
в турбипу при давлении 15 бар в состоянии насыщенного пара и покидает турбІ-іиу
с дашіеиием 7 бар. Определите термическнй КПД цикла и мощность установки. есши
поток массы рабочего тела равен 4 кг/с. Изобразите цикл в коорштнатах Т~ з.

8. Водяной пар в идеальном цикле Ренкина поступает в турбииу при температуре
750 К и давлении 50 бар. Давление в кошаенсаторе равно 0.05 бар. Как изметггся тер-
мический КПД цикла, если давление в коіщенсаторе увеличить до 1 бар? Изобразите-
цикл в координатах давление - объем и температура - энтропия.

9. До какой температуры нужно перегреть пар. чтобы обеспоіить степеньсухости
не меньше 0.95 на выходе из турбины. Давление пара на входе в турбнну - 21 бар.
на выходе из турбины - 0.8 бар.

10. Рабочнм телом в І-ідешіьном цикле Ренкина является водяной пар, который ио-
падает в турбииу с ІІаІшмефамІ-і: ,пациент-те - 125 бар. температура - 700 К. На сколь-
ко увеличится термический КПД цикла. если понизить даачеине. в конденсаторе
с 1 до 0,01 бар. Используйте ид ›ализи|юваииую модель процесса.

ІІ. Паросиловая установка работает по ндсальному циклу Ренкина. Пар ностунаег
в турбину при давлении 40 бар с температурой 370°С. ДавлеиІ-іе в конденсаторе -
0,1 бар. Определите термической КПД цикла. Как изменится термический КПД. если
поднять температуру пара на входе в турбину до 600'С? Как изменится термический
КПД. если давление пара на входе в турбину поднять до 120 бар. а температуру -
до 600'С?

12. Рабочим телом в идеальном цикле Ренкина является водяной пар. который
попадает и турбииу при давлении 80 бар. а из конденсатщш вытекает вода при давле-
нии 0.07 бар. Работа. произнедеиная за пи кл. равна 90 МВт. Определите термический
КПД цикла. отношение мощностей насоса и турбины. тепловой поток от бойлера
к рабочему течу, тепловой поток. уносимый с охлажшакицей водой, поток массы
рабочего тела.

13. Решите предыдущую захшчу, нолагая. что изоан'цюпная :-х|кректнвнкк*ть тур-
бины и насчита равна 0.8.

М. Рабочим телом в идеальном цикле Ренкина является водяной пар. который
тк'тунает в туров-ту первой ступени при давлении 85 бар с темиератутй 800 К. Пар



расширяется в турбипе до 8 бар. а затем вновь нагревается до 750 К и поступает в тур-
бипу второй ступени. где расширяется до 0.08 бар. Геиернруемая за цикл мощность
составляет 120 МВт. Определите термический КПД цикла. поток массы рабочего
тела. тепловой поток. отводпмый от рабочего тела в копщенсаторе.

15. Рабочпм телом в идеальном цикле Реикнпа является водяной пар. кото-
рьп'і поступает в турбину первой ступени при давлении 160 бар с температурой
850 К.Давление в коидеисаторе равно 0.08 бар. Рассчитайте термический КПД цикла
п давление пара на входе второй ступени. если температура пара на входе второй
ступени также 850 К. а степень сухости пара на выходе второй ступени должна быть
больше 90%.

16. Рабочим телом в идеальном цикле Ренкииа является водяной пар. Давление
в конленсаторе равно 0,1 бар. Насыщенныіі пар ижтупает в турбину при давле-
инн: а) 200 бар; б) 50 бар. Мощность, генерируемая за цикл. сскттавляет 100 МВт.
Определите термической КПД цикла. поток массы рабочего тела. тепловые пороки.
Інщволимые к рабочему телу при нагреве н отволимые ог него при охлаждении.
Определите поток массы охлаящающей воды. если вода нагреваегся в конденсаторе
с 15 до 35°С.

17. Оцените улельпую акссргиіо охлаж'цакппей воды. полагая. что ее температура
равна 35°С. а температура окружающей среды - 20'С.

18. Ь'Іопшосгь турбины надюсиловой установки равна 15 МВт. Давление пара
на входе в турбииу равно 30 бар. температур; - 600 К. давление на выходе из тур-
бины - 1 бар. температура воды после копшенсатора - 50°С. Определите. какое
количество угля необходимо сжечь в топкс за 1 ч. если при сгорания 1 кг угля вы-
деляется 28 МДЖ тепловой энергии. І Ірпмем. Іп'о КПД котельной установки равен
50%. а изоаитропиый коэффициент турбины _ 80%.

19. Напишите реферат о применении цикла Ренкина для утилизации иизкопо-
тенциальпых источников теплоты (солнечная энергия. гидротермачьная энергия.
ЭНОРІ'НЯ ВЫЭЬ'ІОІІІІЫХ ГЄІЗОВ Н 'Г.Д.).

20. Напишите реферат об устройствах для нагрева воды.



Глава 1 3
ТЕПЛОСИЛОВЬІЕ ГАЗОВЬІЕ ЦИКЛЬІ

В [юнулвтате ъ-таучеш-тя материала данной главы студент должен:
знать
° на каких процессов состоят циклы Отто. Лпаеля. 'Гринклера Брайтоиа;
- тюҐи-иности термодинамичккого анализа авиационных гаштурбнннык уста-

ІІОНОК;

° что такое обобщениыі-ї цикл Карно. цикл Стпрлиша. цикл ракетногодвигателя:
уметь
- выполнять термошшамнческиі-і анализ циклов Отто. Диас-ля. Трнпклера

и Браіітона:
0 оценивать влияние необратпмостп процессов и тепловых потерь на работу

гааотурбннноіі установки:
владеть
- навыками использттаиня таблиц тенлофиаическик свойств веществ для рас-

чета основных нарамецюв процессов н термической шрфекгнвностн циклов Отто.
Дизеля.'1`р1-шклера и Браіітоиа.

Ключевыемова: и!щикаторная диапкшма. среднее эсІкректІ-шиос давление цнкла.
цикл Отто. цикл Дизеля. цикл Трииклера. цикл Браіітона.

Рассмотрены тенлосиловые 'азовыс циклы - ~ циклы поршневых двига-
телей и гщютурбиннык установок. Вводится понятие среднее гхрфективпое
давление цикла. Рассмотрены циклы Отто. Дизсля, 'І`р|н|к.›'1ераІ` Брайтона.
Приводится методика оценки эффективности указанных циклов. дается
сравнительный анализ циклов. Показано влияние необратимости про-
цессов и тепловых потерь на цикл Брайтона. Показаны пути повышения
эффектт-івностн газотурбиннык установок (повышение давления, рененера-
ция теплоты, повторный нагрев. промежуточное охлаждение). Приводятся
прІ-імеры анализа теплосиловык газовых циклов. РассматрІ-Івается цикл
партн'азовоіі установки. приведена методика термодинамнчсского анализа
такого цикла. Далее вводится понятие обобщснпого цикла Карно и приво-
дятся примеры такого цикла _ цикл СтІ-ірлі-шга и цикл Эрикссона.

13.1. Цнкпы поршневых двигателей внутреннего сгорания

Во многих тенлоснловык установках рабочим телом является газ.
По способу з-тсполтовапия анерп-ш рабочего тела теплоспловые установки
можно раздсдшть на поршневые двигатели п турбины. В зависимости
от того. каким образом подводится тепловая энергия к рабочему телу. дви-
гатели делятся на две группы: внутреннего сгорания и внешнего сгорания.
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Особенность поршневых двигателей внутреннего сгорания: подвод
тепловой энергии к рабочему телу происходит за счет сжигания топлива
внутри двигателя.

Рабоч и м телом поршневых двигателей внутреннего сгоранІ-Ія на первом
этапе является воздух или смесь воздуха с легко вєнтпламеняюшимся горю-
чнм, а на втором этапе --~ продукты сгорания этого жидкого или газообраз-
нопо топлива (бензин, керосин, соляровое масло, метан и т.д.). Само назва-
ние «двигатель внутреннего сгорания»- предполагает. что сгорание топлива
происходит в двигателе.

В газовых двигателях давление рабочего тела не очень высоко, а его тем-
пература намного превышает критическую. Эти обстоятельства позволяют
рассматривать рабочее тело как идеальный газ, что существенно упрощает
термодинамическнй анализ цикла.

Особенности двигателей внутреннего сгорания.
1. І'Іоскольку источник теплоты находится внутри двигателя. отнгшает

необходимость в больших теплообменных поверхностях. Поэтому дви-
гатели внутреннего сгорания более компактны по сравнению. например.
с паросиловыми установками.

2. В двд-ягателях с подводом теплоты от внешнего источника верхний
предел температуры рабочего тела в ннкле ограничивается температу-
рой. допустимой для конструкционных материшшв. В частности. повы-
шение температуры водяного пара ограничивается физико-хнмІ-Іческимн
свойствами сталей. из которых иэттавливаются элементы нарового котла
н турбины. В двигателе внутреннего сгорания температура непрерывно
меняется. поэтому ее значение может быть существенно выше. Охлажде-
ние стенок Іп-ятяндра позволяет расяпирить температурные пранины ннкла.
а следовательно. увеличить его термический КПД.

Эти особенности двигателей внутреннего сгорания обусловливают широ-
кое нсполыювание их в тех случаях. когда нужен компактный. легкий двига-
тель. в частности. такие двигатели широко применяются на транспорте.

Основным элементом любого поршневого двигателя является цилиндр
с норшнем. который соединен посредством криволинпно-шатуниого меха-
низма с внешним нотребІ-ітслем работы. Цилиндр имеет два клапана -
впускной и выпускной.

Индикаторная диагралша - диаграмма. ноказывающая аависІ-імость
давления в цилиндре от переменного объема газа в нем. записывается
с помошью дннамометричекткого индикатора.

Важной характеристикой норшневого двп-ігателя является среднее
эффективное давление цикла (СЭ/1). которое определяется соотношением

Работа цикла
Рсэг = 1

А измененНе Объема ПОД ПОРІІІНЄМ

т.е. это теоретическое давление, под действием которого поршень. переме-
пнаясь, производит ту же рабогу. что и реальный двигатель.

Если два двигателя имеют одинаковый рабочий объем. то более эффект-ш-
ным будет тот из них. у которого ванне среднее эффективное дамские цикла.



Цикл Отто - термодинамическнй цикл. описываюншй рабочий процесс
двигателя внутреннего сгораІн-ія с восндаменением сжатой смеси от свечи
зажиганв-ія. был предложен в 1876 г. Назван в честь немецкого инженера
П. О'Гго.

Реальная и ндегшизированная индІ-ікаторн ые диаграммы цикла Отто
изображены на рпс. 13.1. 13.2. Поршень совершает возвратно-поступатель-
ное движение в цилиндре с впускным н выпускным клапанами. В про-
цессе а-І в цилиндре создается разрежент-Іе. открывается впускной клапан
и в цит-шдр подается горючая смесь. В цикле Отто горючей смесью явля-
ется смесь воздуха с парами бензина или другого горючего. Заполнение
заканчивается в точке 1. впускной клапан закрывается. Поршень начинает
двигаться справа налево. сжимая горючую смесь. давление под поршнем
растет (участок 1-2). Пос..'1е достижения определенного давления смесь
поджнгается посредством электрическоі-'і искры. Сгорапие смеси происхо-
дит очень быстро. практически мгновенно. поэтому щюнесе можно считать
изохорным. В процессе горения вьшеляется тепло. за счет которого рабочее
тело нагревается. давление растет (точка 3). Под действием этого давления
поршень вновь неремеіцаегся вправо, совершая работу расширения.

Выпускной
лапан
закрывается

Выпускной клапан
-' -. отк аываетсяяйца І

Выклоп
Впуекноі'я клапан
закрываетсяВнуск

І
Верхняя мертвая Нижняя мертвая г*

точка точка

Рис. 13.1. Индикаторпая диаграмма цикла Отто
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Рис. 13.2. Идеализировапная Ішдикаторпая диаграмма цикла Отго



После того как поршень дойдет до точки 4. открывается выпускной
клапан и давление в цилиндре снижается до величины, которая немного
выше атмосферного давления (участок 4-5). при этом часть газа выходит
из цилиндра. Затем поршень вновь движется влево. выталкивая из пилин-
дра оставшуюся часть отработанных газов (б-Ь). Цикл замы кается.

Таким образом. поршень в цилиндре двигателя. работающего но циклу
Отто, в течение одного цикла совершает четыре хода (такта): впуск. сжа-
тие. расширение после сгорания смеси, выталкивание продуктов сгорания.

Детальный анализ работы поршневого двигателя должен учитывать
много факторов. включая процесс горения и необратимость процессов.
Однако если принять некоторые допущепия, можно осуществить термо-
динамв-тческпй атшнз рабочего цикла.

Реальный цикл двигателя внутреннего сгорания - это разомкпутый
пикл, рабочее тело поступает в двп-тгатель извне. а после окончания цикла
выбрасывается в атмєнчреру. Поскольку в воздушно-топливной смеси,
иодаваемой в цилІ-індр двигателя, количество горючего относительно певе-
лико, для удобства аналт-тза можно считать, что цикл двигателя внутреннюю
споранпя является замкнутым. рабочим телом является воздух. количество
которого остается постоянным, а подвод теплоты а, к рабочему телу осу-
ществляется от виептего источника через стенку цилиндра в нзохорном
процессе 2-3 (рис. 13.3). Соответственно, отвод теплоты 42 производится
в нзохорпом процессе 4-1.
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Рис. 13.3. р-е диаграмма модельного цикла Отто

В отношении термолт-птамического анализа такой цикл аквивалептсн
разомкнутому циклу Отто:

° 1-2 _ изоэнтропное сжатие:
° 2-3 - изохориый нагрев;
° 3-4 - изоаитропное расширение:
' 4-1 - изохорное охлаждение.
Различают также анализ цикла с учетом зависимкн'тн теплоемкости воз-

духа от температуры и анализ с использованием постоянной теп..'1оемкости.
В последнем случае в расчете используется воздух с теплоемкостью при
комнатной температуре. так называемый «холодный возт'Ідд'ХтІ

Разумеется. анализ с использованием таких допущеннй позволяет полу-
чить только качественные опепки реальных процессов.



Т-Ѕ диаграмма модельного цикла Отто изображена на рис. 13.4.
Поскольку модельный цикл Отто состоит из внутренне обратнмык процес-
сов. площади циклов на р-с и Т-Ѕ диаграммах можно интерпретировать
как суммарную работу и теплоту цикла соответственно.

Площадь под кривой 2-3 на Т-Ѕдиаірамме равна количеству теплоты.
нодаеденной к системе. а площадь под кривой 4-«1 равна теплоте. отведен-
ной от системы. на единицу массы рабочего тела. Площадь под кривой 1-2
на р-гт диаграмме равна работе сжатия. а площадь под кривой 3-4 равна
работе. расширения на слинг-ту массы рабочего тела.

Т т 3

тЗ , ^ о
Г = сони!

ї' = СОПЅІ.

Рис. 13.4. Т-в диаграмма модельного цикла Отго

Анализ цикла Отто. Модельный цикл Отто включает два процесса.
в которых совершается работа, но отсутствует тешиюбмен. - процессы
1-2 и 3-4. н два процесса. в которых присутствует теплообмеп. но работа
не совершается. - процессы 2-3 и 4-1. Соответствующие выражения
для расчета работы и колІ-ічества иередаииоі-і тепшоты для последующего
І-Іспользования удобно представить в виде

ш .
Щ=“2'и13_`и=“з '1141т т
са чат о.. мы?
т т

Очевидно. что а данной форме записи и работа и количество передан-
ной теплоты положительны.

Работа цикла на единицу массы равна

щшкл “за щ2= - = и -и - и - .т т (з 4) ( 2 “1)

В то же. время

ш . -цикл =є23 _041=(и3 _и2)-(и4 -ид
' тт т



ТермІ-Ічеекий КПД цикла равен

п=(“з *тд-'(114 ““1)=1_ “4 “дп
113-112 213-212

Полагая Ь = ср / (гг. = сопзг. для І-Ізоэнтропного процесса справештнво
1:-1 1:-1

Т1 І*2 Т3 “а *Ы
где г = 1.11 / 112 = 114 / из - степень сжатия.

Как следует из приведенных соотношенийїд. / Т, = ТЗ /Д и Д / Т, = ТЗ / Т2.
Таким (Юразом, термІ-іческий КПД цикла О'гго. в котором теплоемкость

рабочего тела постоянна. можно рассчг-гтать по формуле

_с,`<1ъ-т1›_1_дт4/11-1_ _5: 1 1- = _ _ 1-_. =1-_.
п (МТЗ '72) Т2 ТЗҐ'ІТ2 '1 Т2 Ґ'Ы' п уІ-І

Зависимость термического КПД цикла Отто от степени сжатия пред-
ставлена на рнс. 13.5. рабочее тело - воздух с постоянной теплоемко-
стыо. І: = 1.4.

ц. %
70 -
60 *-
50 -

40 '
30 '-
20
ІО _
О 1 1 1 [І

0 2 4 6810
С'І'СІЦ'НЬ СЗКЕІТІІЯ, Ґ

І

Рис. 13.5. Зависимость термического КПД цикла Отто от степени сжатия

Итак. для увеличения термического КПД цикла Отто желательно новы-
шать степень сжатия. Однако при єщиабатпческом сжатии газа его темпе-
ратура повышается, и при определенной степени сжатия происходит само-
вштпламеиеиие горючеіі смеси. Как правило, этот процесс сопровождается
детонацисй. которая приводит к разрушеш-ио элементов двигателя. Поэтому
степень сжатия в обычных карбюраторных двп-нателях не превышает 7-12.
Для нредотвращенг-гя самовосиламенеиия в бензин иногда добавляют метнл-
'Цютбутиловый эфир (МТБЭ). те'фаэтил свинец и другие антидетонаторы.

Среднее ацМюктнвиое давление модельного цикла Отто равно

ш ш ' шІІІІІЁІцикл _ шиш

рсэд = уп “1/2 _ “(їтуздщ): И(1-1/г)`



Температура в начальной точке цикла Отто равна 300 К. степень сжатия г = 8.
давление - І бар. объем цилшщра - 600 (гы-'1. Максимальная температура цикла
2000 К. Определите

° температуру и давхнзиио в конце каждого процесса цикла;
~ термическуш эффектнвищ'ть цикла:
- среднее эффективное давление.
Решение
Молнрная масга воздуха М =0.029 кг/моль. Будем гчитать. что все процессы

янлякгггя обратимыми. щтцегсы сжатия и рагшщюния щюнгкодят н нм-іаҐштнче-
ских условиях. рабочим телом яшіяетгя тадух. поведение которого описывается
уранноиием состояния илжшпьного газа. р-г и Т-ь' лиагшммы цикла Отто прине-
,1гны на риг. 13.6.

р Т

т1=зоок
д.

Риг. 13.6. р-п и Т-х диаграммы цикла Огт

'13 ТабЛІІЦ ТСрМОДІІНЕІМ ІІЧіїїКІ'ІХ ҐШІГІСТВ ВОЗДУХЕІ ІІЕІХОДІІМ

щи" ) = 214 кДж/кг. І: =1.39.
Т: =Т,(И}У2 '4 =675 К.

Из таблиц шокоднм
.. . т ии.,(г2)= 493 кдж/кг; т = р, -їг--ўд- =1вгшр;

І '2

рз = р?ё = 535639: "3(Тз)=1679 КДЖ/кг. Іг =1,31;
2

ТЕІ = 1:1(ІЁ,/У4)*" =1048 К; ид(Тд)=800 кДж/кг:
'Гі и -и= -'=3,56' ; =1--ц=0.51 51%:и и Т' -ІР 11 ига: ( )

= р_'!_ = . “4 ' 'гт Т! 7 10 кг. Ишт

“Ґ.. =Щ= за .Родд И (1 __ пт) др

= т[(и3 -щ )-(и2 - 111)] = 0.42 кЛж:

Цикл дизеля. СТСПСІІЬ СЖЗТПЯ Ґ В ІІІІКЛС ПОРІПІІСВОГО ЛВНГЕІТОЛЯ ВНУТРЕН-
НЄІ'О СГОрНННЯ МОЖНО ІІОВЬІСІІТЬ. ЄСІІН СЖНМНТЬ Не ГОРЮЧУІО СМЄСЬ, а чистый
ВШЗДУХ. ІІРП ЭТОМ ГОРЮЧСС' ВВОДІГГСЯ В ЦІІЛІІІІДР ПОД ПОРІІІСІІЬ ПСКЗЛС` ОКОНЧЕІ-



ІІІІЯ ПрОЦСССа СЖЗТНЯ. ЭТИ ІІДС'Я ПОЛОЖСІІЕ! В ОСНОВЕ! ЦНКЛН ДІІЗСЛЯ. КОТОРЫЙ
был предложен в 1897 г. р-е диаграмма цикла Дизеля показана на рис. 13.7
(слева).

рд 1,1

4

Ьє 5
ріп'т ----------- эч _ _

ч та' 1 :

П - Г
_* І15* І
ІІІ

Рис. 13.7. Схематнческос изображение цикла Дизеля
и ндеалнзнроваиный цикл Дизеля

а-І - н цилиндр нкк'тунает воздух извне: 1-2 - зщнабатическое сжатие
до давлении 1:2. степень сжа'пія г варьируется а пределах 12-20: 2--З Н» расіинренъ-іе

н одновременный впрыск тонлъ-Іва (керосІ-ін. соляроте масло). за счет высокой
темнерашры топливо воснламеняется и сшраег при постоянном лад-гении: 3-4

алнабатное расширение. в точке 4 открывается выхлопной клапан и газ вышткивастся
из цилиндра. процесс 5 Ь

Так же. как и в случае цикла Отто. для удобства анализа открытый
цикл Дизеля заменяется эквивгшентным ему закрытым циклом (рис. 13.7
(справа)).

Илеалнащюнанный цикл Дизеля состоит из двух алиабат (142 и 3-4),
ъ-ізобары 2-3 н изохоры 4-1.

Анализ цикла Дизеля. На участке 2-3 совершается работа н к рабо-
чему телу подводится тепло:

ш 3ї = Ірдіз = ,02093 - 02 )2 '71043 " “2 ) = 023 _ шІЗ'
2

_2;3 = из - 1:2 + р(аг_›3 - 1:2):(и3 + ИРН-(из + Риз) = І'а _дзд ї' = “4 _ и?

Термическиіі КПД цикла

“_ щіикчїт _ 1_ 2413,", _ _ “4 -иІ
ага/'ат (223.1т да ' ,12

Эффект-юность Цикла Дизеля также растет с увеличением степени
сжатия. ПрІ-Іближенный вил этой зависимости можно получить. прел-
нолагая. что тен.г1ш.-мкость рабочего тела не зависит от температуры. т.е.
ср = сепзг: сг =сопзп
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=1_ с|~(Т:'І _Л) =1_ 1 (7.4)'4'71 _1) Т; _

6,,(723-Т2) Ё (ТЗ'НҐТЗ -1) Т2

Обозначим од / 1,2 = д? степень нредварительноп: расшщигиия.
Поскольку процессы 1---2 и З-ъ/і ›-- шІ-табатическнс. отношения темпера-

тур можно представить в виде
іг-І #-І Іг-І І-І

ё: а плод: “_з = що. = і
Т: г'2 7Ёз “4 Щ г*а Ґ

Кроме того, для процессов 1-2 и 3-4 справеллнвы соотношения
. т _ Ь. . _17101 _ 1721'211'741'1,г _ 020%-

Почленно разделив второе равенство на первое, получим
т

Ш=[Ё*_] =ҐЬ=ІЬ
Ра 1"2 с Т1

Таким образом.

Зависимость термических КПД циклов Отто и Дизеля от степени сжа-
тия г показана на рис. 13.8. Как видио из этого рисунка. при одной степени
сжатия г КПД цикла Дизеля меныпе КПД цикла Отто. Если же сравнивать
циклы при условии равенства максимальной температуры цикла ТЗ. то тер-
мический КПД цикла Дизеля будет вьппе терьп-тческого КПД цикла Отто.
В частищти. это видно из Т-э: дІ-Іаграммы (рис. 13.9). ІІІтриховой линией
20-3 нанесена изохора цикла Отто. Объясиить это можно так. Поскольку
ср > сг. т.е. Пал/ЭТ)р > Т(д$/дТ)г, а значит (дТ/дзь, >(дТ/дз)Р, в Т-в
,диаграмме изохора щюхолит более круто. чем изобара. Это означает. что
степень заполнения цикла Дизсля выше. чем цикла Отто.

п ,у 70 Р г; = 1 (цикл Отто)
ы) Р

50 цикл
40 = 2 Лизсли
30 Р г = .20 › `
10 >

05 ю 115 20
Степень сжатия, г

Рис. 13.8. Зависимость термических КПД циклов Отто и Дизоля
от степени сжатия г

101



тз, ^ о

“Т 'І ї”_.
0

Рш: 13.9. Т-з диаграмма циклов Дизеля и Отто

Поскольку топливо в камеру подается под давлением. двигатель. рабо-
таюншй но циклу Лизеля. потребляет донолні-ятелвную моннни'ть. Кроме
того. используемое в дІ-ізельных двигателях топливо сгорает относительно
медленно. поэтому такие двигатели относительно тихохолны.

Цикл со смешанным сгоранием, или цикл Тринклера можно рассматри-
вать как гибръщ циклов Отто н ДІ-ізеля. По одной из версий этот шікл был
предложен Г. В. 'ГрІ-Інклером. еотрулітком Путиловекого завода в конце
1890-х гг. (Кобенноетью цикла 'Гринклера является наличие форкамеры
(рис. 13.10).

_4

Ршг. 13.10. Схема двигателя со смешанным сгоранием

р-е н Т-Ѕ диаграммы Цикла двигателя со смешанным сгораннем пред-
ставлены на рне. 13.11.

Р Т

І " пь-

Рис. 13.11. р-О и Т-з диаграммы цикла двигателя
со смешанным егораннем:

1-2 - изгшщюпное сжатие; 2-3 - нагрев при Інтетоянном объеме:
3_4 _ папа-в при ногтяииом давлении; 4~5 ~ шюдигпннннге шеширеине:

5 -1 - охлаждение при постоянном объеме

102



Впрыск топлива осуществляется в форкамеру. При сжатии воздуха
в цилиндре под иоршнем его температура повышается. и топливо в фор-
камере воспламеияется (процесс 2-3). Давление в форкамере возрастает
и часть нссгорсвшего топлива с щюлуктами сгоранІ-Ія поступает в рабочий
111-1л1-1нлр, где щюнсходит изобарное логоранв-іе смеси на участке распп-1ре-
ния З---.4 Далее следует обычный участок аднабатического расширения
4-5. а затем - удаление продуктов сгорания 5-1.

В отличие от лнзел ьиого двигателя, двигатель со смешанным сгоранием
не нуждается в компрессоре высокого давления для распыления жил-
кого топлива. Введенное в 1|и1ркамеру при сравнительно низком давлении-1
топливо распыляется струей сжатого воздуха. который поступает из основ-
ного цилиндра.

Термодинамическнй анализ цикла со смешанным сгоранием.

щ 22'1 щи
=и -и;___"'"=и -и,'-"""_'= 15.15 :т 2 1 т з 2 т Р( 4 з)

034_,1 Ь.ш45_ ,051-
__ 4' 3~_-“4_“5~_-“5_“1-т т т

Термическиі-і КІІД цикла со смешанным сгорапием

= щиты/т =1_ ОЕМ/т =1_ (ПЗ-“1) _

023/т+234/т Ош/т'і'ааі/т (из-и2)+(й4-ьз)

ПОІІЕІГНЯ, ЧТО 'ҐЁІІЛОЄМКОСТЬ рабОЧЄГО ТЄЛЗ ІІОСТОЯІІІІН, ІІОЛУЧНМ

'31-03 т Т1 ) _ 1 (72171 _ 001 Та)

ц

11=1- - - . а .- -са (ТЗ _ Та ) + 0,;(Та _ ТЗ) (ТЫ| Та: _ 1) +МТЗ! Т: “1:1 Та _ 1)

Тб Р'іДля пзохорпого процесса 5-1 _=_`.
ТІ Р1

Для нзоэитропиых процессов 1~2 и 4 -ч5
д» _ Ь. ь _то - 112112- 11505 - Рей.

рЁІЗДСЛНВ ІІОЧЛЩІІІО ВТОРОС раВсІІСТВО ІІН 110131300. ІІОЛУЧІ'ІМ С УЧС'ҐОМ ТОГО.
что сд = с .

Ь Ь
рЅ = р4 Щ = рЗ & = М*

г 9

Р1 Р'г І-'2 Р2 І1'3
Ра од

де 71. = - степень повышения давления; гс. =- - степень предваритель-
Р2 1.13

ного расширения.
Для того чтобы рассчитать термическнй КПД шпона. найдем отношения

температур в характерных точках цикла:

Т1 и " Т2 и '
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д-І

Т3 из ' 72 о, 1**

Таким образом,

(И: -1) 1п=1- _.
(1-1)+Ідь.(г;. -1) г* 1

Если сравнить термические КПД циклов Отто, Диас-ля и 'Гринклсра.
нолагая. что они имеют одинаковую степень сжатт-тя г. то получим

'Пдшель < “Трнихтср < 110110

Если же сравнивать атн циклы в предположения о равенстве макси-
мальной температуры Цикла ТЗ. то окажется. что

пд'Ітш-ль > “Тринкжр > т10тто'

В реальных циклах поведение рабочего тела не описывается моделью
идеального газа с постоянной теплоемкостью. Протеканнс процессов про-
исходит необратнмо. существенную работу на эффективность работы дви-
гателя оказывают процессы трения и тепловые потери. Поэтому для пере-
хода от идеальных термодинамическпх циклов к реальным необходимо
использовать донолнт-ттштьные коэффициенты. которые определяются
путем сравнения результатов моделирования с данными эксперимента.

13.2. Циклы газотурбинных установок

Рассмотрим несколько недостатков. присущих норншевым двнтателям
внутреннего сгорания:

° неравномерность работы двигателя во времени, в результате которой
в течение цикла температура и давление в цилиндре резко меняются:

* для преобразования нозвратно-ностуттательного движения во враща-
тельнос необходимо использовать кривошипно-шатунныі'т механизм:

° средняя скорость рабочего тела относительно двигателя ненел и ка.
Эти обстоят льства не позволяют сштредоточІ-тть большую мощность

в норшневом двигателе внутреннего сгорания. От рассмотренных недостат-
ков свободны силовые машины дружно типа - газотурбинные установки.

Цикл газотурбииной установки состоит из тех же процессов, что и цикл
порнтнсвого двигателя внутреннего сгорания. но в портниевом двигателе
отдельные процессы происходят последовательно в одном элементе двига-
теля - в цилиндре. а в газотурбиниоі'т установке эгги процессы происходят
в разлт-тчных элементах данной установки. І'Іоэтому условия работы эле-
ментов тазотурбт-ншой установки яштяются более равномерными.

Средняя скорость рабочего тела в газотурбинной установке в 50- - 100
раз выше, чем в поршневых двигаттлях. 'Гермическнй КПД газотурбннных
установок сравнительно высок. Все это позволяет сосредоточить в мало-
габаритных газотурбиипых установках больно-те мощности. В настоящее
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время газотурбинпыс двигатели применяются в авиации. на колесных
и гусеничпых машинах. на тепловых электростанпиях, как силовые уста-
новки кораблей. катеров. подводных лодок и т.д.

Недостатком газотурбт-Інных установок является то. что температура
рабочего тела на входе в турбпну примерно Інхттоянна. поэтому вочедстві-те
ограниченной жаростойкостн н жар-опрочностн материалов. на которых
изготовлены элементы турбины. эту температуру нужно искусственно
ограничивать. Напомним, что в двигателях внутреннего сгорания темпера-
тура в цилиндре быстро меняется в течение цикла.

Циклы гааотурбинных установок разделяются на две группы: со сго-
рапием при постоянном давлении и со сгоранпем при постоянном объ-
еме. Более ншрокое распространение получили установки со сгораппем
при постоянном давлении, поэтому рассмотрим работу установок именно
такого типа.

Пскткольку одним на компонентов топлива гавотурбннных установок
является воздух. в технике часто применяются установки. работающие
но открытой схеме (рис. 13.12).

Горючее

Компрессор Турбипа

Работа

Т і
Всхъдух Продукты

спэран ия

Рис. 13.12. Схема газотурбннной установки открытого типа

Воздух непрерывно пагпетается компрессором в камеру сгорания. где
ОРІ'НННЗУЄТС'Я ІІрОЦЄСС І'ОРЄНІІЯ. ГОРЯЧИЕ ПРОДУКТЫ СІ'ОРННІ-ІЯ ІІПСТУІІННІТ

в турбпну. где. расшІ-тряясь. совершают работу. Отработаппые продукты
сгорания выбрасываются в атмосферу.

Менее распространены гавотурбинные установки, работакпние по закры-
той схеме (рис. 13.13).

В такой установке энергия к рабочему телу подводится посредством
теплообмена от внешнего источника. Газ из турбины охлаждается в тепло-
обмепиике и снова поступает в компрессор.

При моделщюпанин рабочих щюпессов в гажпурбпнной установке при-
нято использовать следующие донущення, которые существенно упрощают
анализ:

~ рабочим телом является воздух в сщттоянпи идеальном таза;
- нагрев рабочего тела происходит за счет внешнего т-яеточннка теплоты.
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От

Тепло-
Комнрессор обменник Турбнна

Работа

Тепло-
обменник

Ош.,

Рис. 13.13. Схема гааотурбнииой установки закрытого типа

ОДНЕІКО рЄЗУЛЬТаТЫ. ІІО.'І}'Ч€ІІНЫЁ С І-І(.'ІІО.'ІЬЗОВЕІІІІІ€М 'ГЕІКІІХ ДОІІУЩЁІІНЙ,

ЯВЛЯЮТСЯ ОЧС'НЬ ПрІІбЛНЖСНПЫМН.

13.3. Цикл Браітона

Первоначально этот Цикл был предложен Дж. Брайтоном в 1870 г. для
иоритсвого двигателя. В настоящее время он используется в гааотурбни-
ных установках со сгораннем при постоянном дашіеш-Іи. Схема установки.
в которой реализован модельный цикл Брайтоиа. изображена на рис. 13.14.

(2..
2 Тейло- 3

обменник ТурбнІ ІІ]Компрессор

Рис. 13.14. Схема установки для реализации модельного цикла Брайтона

Для удобства анализа будем иолагать, что воздух не выбрасывается
в атмосферу,т на выходе из турбины. а попадает в теплообменник. Это идеа-
лизання. которая позволяет рассматривать открытый цикл как замкнутый.

Оценить эффективность цикла Брайтона можно с помошью следуюших
соотношений:
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“7 (Ь_: -іг;-і=іа -ін,13 .т з 2
т

Ёі_ _ .(2<ш1_ _п., -Ьг а. -а м.т
Термическнй КПД цикла Брайтона равен

= “ХТЗ/'її-шкїнт = (Йз '414)“0'2 '411) =1_ ,74 '471 _
со ё'т І*з - ,12 *а ' ,12

Отношение мощностей компрессщш и турбины

шк “пгт _ ,22 '_ьі

шт Ёп., ,13 _ ,14 і

При одной н той же степени повышения давления работа сжатт-ія газа
в компрессоре гораздо больше работы сжатия жидкости насосом. Поэтому
типичное отношение мощности компрессора к мощности турбины состав-
ляет 40-80%. тогда как в наросиловых установках отношение мощностей
насоса н турбины обычно не превышает 1-2%.

Если известны значения температур рабочеш тела н характерных точках
цикла 1. 2. 3 и 4, значения анталынн-і раҐючего тела в этих точках можно
рассчитать нлн найти в справочнике.

В идеализированном пикле Брайтона в качестве раГючего тела рассма-
тривается идеальныі-і газ с постоянной теплоемкостью. Предполагается.
что все пропессы протекают обра'п-Імо н тепловые потери отсутствуют. про-
нессы в турбине н компрессоре являются изотггроппымн.

р-г-ч и Т-Ѕ диаграммы идеалндицюваннош цикла Браіітона изображены
на рис. 13.15.

рд Ти

Чон!

р-гг диаграмма ї* Т-х диаграмма и"

Рис. 13.15. р-и н Т-з диаграммы идеалнзнрованного цикла Брайтона

Отношение давлений 112/[1І =В - степень повышения давления.
Поскольку процессы 1-2 и 3-4 являются изоэитропными, то для Газа
с постоянной теплоемкостыо справедлІ-Івы соотношения

Ш ь-І ь-і
я ё І:ггг. 13-2- .=т,.=т3 13*- =тз ї'-

Р1_ Рз Р'г

107



Воздух поступает в компрессор при давлении 1 бар и температуре 300 К е объем-
ной скоростью (111016 мЗ/е. Степень повышения давления в компрессоре (рд/р') --
= 10. 'І'емпеттура Мышка на входе в турбин); равна 1300 К. Определите термнчеекніі
КПД цикла. отношение мошноетеі-і компрессора н турбины и мощность установки.

Приведем приближенные решение задачи с использованием усредиенною
на интервале Т,- д., значения нокгшателя алиабаты 1:.

На таблиц свойств воздуха находим
1-1
Ё

Ь1(300)=300 кЛж/кг. Ё = І.4: Т: = ТІ [21] 1- 579 К:
РІ .

122679) = 586 кДж/кг;1г3(1300)=13961<Дж/кг. Ё = 1.34:

н качестве ё выбрано значение показателя ацнабаты для температуры 1000 К:
5-1

1:, = 2:, [-2Г- - 725 к; ь,,(725›= 140 кдж/кг;

п: от 43:21: -ьдымщ 32:21:14 Нм;

н-*шш = тиьз -ьд-(ь, -ьдт = %1: г, = 3:1;

т = (А *ддт = 633119230 = 1 кг/с.:

винт = нозэв -74о)-(536- зоо) | = 2590 квт.

Влияние давления на эффективность шпсла. На Т з диаграмме положе-
ние нзобары защитит от давления. Чем болыпе давление. тем вьине щюхош-тт
изобара. Как видио из рис. 13.16. тшощадь фигуры 1-2'ц3'-4-1 больше
площади фигуры 1-2--3--4-1. т.е. повышение давления увеличивает пло-
щадь цикла, при этом возрастает и термичеекнй КПД цикла. Средняя темне-
ратура горячего источника также возрастает с увелт-теннем давлет-Ія.

т ,93І
п
1
1

, І
1
О

І І
Ь а 5

Рис. 13.16. Влияние давления на КПД цикла
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Для случая. когда теплоемкость постояииа. термт-Іческпй КПД цикла
можно рассчитать по формуле

= срез -т-срщ -тт›=1_ 1; -т.
Ср(7а"7:г) 7:1“722

Это соотношение можно преобразовать следующим образом:

=1_ДШь (ть -1›'
поскольку

ш . ш
р. Іе р. Ьтой] жить-ї] шина/а:
т, 1 1ц=1-:=1-_т=1-ш.

(Рз /Р|) д
ГДЄ 0:? _ СТЄІІЁНЬ ПОВЫШЕНИЯ ДНШІЄІП'ІЯ.

І
Зависимость термтшеского КПД от степени повышения давлеІп-тя пока-

зана на рис. 13.17.
ц.%

60-

1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Степень повьппения давления

Рис. 13.17. Зависимость термического КПД от степени повышения давлеиия

К сожалению. повышать давление можно только до определенного
предела. поскольку с ростом давленІ-Ія в камере сгорания возрастает тем-
пература рабочего тела на входе в турбину. Вместе с тем существует оче-
видное ограничение па рост максимальной температуры цикла ТЗ. которое
обусловлено физике-кимнческнми свойствами материалов. из которых
изштовлены теплоиаіруженные части турбины. В современных турбинах
максимальная температура не должна превьппать 1700 К.

Термический КПД цикла А (см. рис. 13.18) выше КПД цикла В. Однако
в цикле В единица потока массы рабочего тела совершает большую работу.
птколььу площадь фигуры 1~2~3~4 больше площади фигуры 1 -2'щ3'ы42
Поэтому для того. чтобы разы-ть в цикле А такую же. мощность, как в цикле В.
необходимо увеличивать скорость рабочего тела. что.. в свою очередь, обу-
словливает необходимость увеличения размеров турбины.
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Цикл А: 1-2'-3'-4'-1
Термическиі-і КПД выше

_ Температура
3 на входе в турбипу

ш/

1 4 Цикл В: 1-2-3-4-1
Работа на единицу массы
рабочего тела Ґишыне

Ѕ

Рис. 13.18. Идеальный цикл Брайтоиа с одним значением температуры
н разными давлениямн

Из сказанного следует. что можно определить степень повышения дав-
ления. которая обеспечивает максимапьщчо удельиуіо работ),г цикла Брай-
тона.

Заданы значения ТІ и ТЗ. найдите оптимєшьиое значение В.
Решение
Предположим. что процессы в турбппе и комщъессоре являются ишэпцюпиымп,

шэтери отсутствуют. рабочн- тело описывается моделью идеального газа. тепшюм-
кость рабочем тела пттоянна:

“іпінт/т=(,'3 'йі)-(ь2 -ьі)=срІ(ТЕІ _ТІ)_(Б _ТІЛ;

_ ы _'у _
і ' ь__. “де-шаман Шар] -[е) +1:

1
д(и.'|'пин.1','п) а 1:; її; І ]"` Её *_1 Т;[І ]_*[1 ў -1
_,'=_ С Т ___ _ - Ё +1 =.` _ - - - ё =0'Щит.) дБ " ' Т. 11[ В і В

откуда сан-дует. что онтимшіыюе значение степени повышения давления при задан-
ных значениях ТІ и ТЗ равно

ь
Тз Іг-п

РІ 71

Влишше иеобратимости процессов и тепловых потерь на работу уста-
новки. Реальные процессы являются иеобратимымп и сопровождаются
потерями энергии вследствие теплообмена, поэтому Т-з диаграмма реаль-
ного процесса выглядит так. как показано на рис.. 13.19. а.
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Участки 2-3 и 4-1 сопровождаются потерями на трение. их влъ-Іяиі-Іе
на эффективность процесса отпосі-ітельно невелнко. так что можно огра-
ни'иггься рассмотрением иеравиовесиости процессов 1-2 1-13-4. Влиянием
тепловых потерь также можно І'Іренебречь (рис 13.19. б).

а 5 б 5

Рис. 13.19. Т-з диаграмма реального процесса

Напомним. что наоантропные эффективностъ-І турбины и компрессора
вычиеляются но Цюрмулам

и71* т = ,13 -114 , =(шкх"1т)з = дач-,11
(шг д."4|"'1)_`. ,13 _,145 І К `ук ддт ,12 _,1' .

пт:

Отметим. что наиболее сильное влияние на работу турбины оказывает
неравнонеснщтть щюцесса горения.

В следующем примере приведен расчет характеристик цикла Браі'ггоиа
с учетом неравновеености.

Ишим-р 13.12

Пересчитаііте приведенный выше пример анализа цикла Браіітона в предпо-
ложения, что шшэнцюпнне эфректиашнтн турбины и котик-ссора равны 80%.
Опредети'ге термичн'кніі КІІЛ, цикла. отношение мощностей комнрн'сора и тур-
бины н мощность установки-1.
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Решение
Термичеекнй КПД установки равен

=\У ,т--ІУ т ІУ ІУт. к “144)
(2,,,' т т т

-1' '

[її] =Ід3-І;,,=656к11ж/кг:&=525 кДж/кг:
т 1 т

' иЕЬ- (_*т_)[ _ ]-ігъ- 1:,-286к11ж/кг; -ь--ЗЅЗкДж/кг:
т Пн т ,

г%=М___;,дя _д+Ёе_бЅзкдж/т&_=д,_ь =1зз|<дж/кг;ц=о,2з|о.4в];
т

и'/_”т-о 6810 мрш =1169квт|25901<вт|.
Т.

В квадратных скобках [приведены значения парамепюв. Іишучениые без учета
пшкїра'тмогги щншеееов.

Газотурбнттая установка с регенерацией теплоты. При работе газотур-
бинной установки возможна ситуация. когда температура газов на выходе
турбины гораздо выше температуры окружающеі-і среды. Если выхлон
производится в окружающую среду происходит потеря потеп!!1г|шч|›1|оіі
работ ы. акеерпии. Эту анернио можно ишо пьзовать если с помощью
теплообменника--рекуператора иагренать воздух. выходящий из компрес-
сора перед входом в камеру сгорания. Схема установки е рекуператором
н Т-Ѕ диаграмма цикла приведены на рис. 13.20.

Регеиератор

д Камера
сгорания

./

Компрессор "2
Турбина

Н/ІІІІІС'І

Рис. 13.20. Цикл газотурбннной установки с рекуперацией

Газ, отработаииый в турбиие. охлаждается в теплообмеиш-іке от темпе-
ратуры Тд до Тч, одновременно газ, поетупакнпий на компрессора в камеру
сгорания, нагреваегея от температуры Т2 до Д. Следовательно, ля нагрева
единицы массы рабочего тела от внешнего источника до температуры ТЗ
необходимо подвести меньше тепловой энергии. поскольку нагрев произ-
водится от Ґ, до ТЗ. а не от Т2 до ТЗ,
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2”-І1-Із Іг-т-'З .\'<3 *2

При атом раҐюта цикла не меняется, н ж|×|зекгивнштть цикла возрастает.
Ко.*и-1чество теплоты. которое получает газ из компрессора. равно пло-

щади под кривой 4-у на пзобаре (см. рис. 13.20). или

їТдз = ТТдз.
52 ду

Эффективность рекуператора. Чем выше ТТГ. тем меньше Ода/т. поэз-
тому можно экономить топливо, повышая эфнрсктиннтть тешиюбмена
в рекуператоре.

__, 2 Горячий __, 2 Горячий
поток. іп поток. іп
(_ *_

_15 -› -1 -›
Хололньп-і Холодныи
поток. іп поток. іп

[причин Тшр. т Горячий Тюд т
Т ТХПЛ от?
гор. он: ..._

Тмы. а: Хшщ'шы" Ґш,'_ т Холодный
51* АТ -› ІН0

2 '2
а б

Рис. 13.21. Распределение температуры в реальном (а)
н идеальном (б) теплообменника):

Распределение температуры по длине теплообменника показано
на рис. 13.21. В реальном теплообменпнкс разность температур горячего
и холодного потоков всегда конечиа. Разность температур можно умень-
шить. увеличивая поверхность теплообмена или длину теплообменника.
Если длина теплообменника стремится к бесконечности. процесс теплооб-
мена можно считать обратимым.

Возвращаясь к вышепрпведепиой схеме газотурбиииой установки.
можно заметить, что макет-імгшьное значение температуры Т,Г равно Тд. оно
реализуется в том случае, если рекуператор работает обратимо.

Эффективность рекуператора характеризуется коэффициентом рекупе-
рации

Реальное изменение антальпин
_ 1:3. - 1:2 _ рабочего тела в теплообмеииике

при: _ І, - 112 Максимальное изменение знтальппн '
рабочего тела в теплообменнике
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Если процесс теплообмена [протекает обратимо. коэффициент рекупе-
рации равен 100%. В реальных устройствах коэффициент рекуиераиин
лежит в интервале 60-80%. температура газа на входе в камеру сгорания Ґ...
обычно существенно меньше температуры выхлопных газов Ц.

Для повышения эффективности рекуператора можно увеличт-Іть поверх-
ность теплообмена. при этом следует иметь в виду. что с увели-пением про-
тяженности теплообменника растут потери на трение.

Регенеративные газотурбииные установки с повторным нагревом
н промежуточным охлаждением. В реальных газотурбІ-шиых установках
используются:

° турбины с многоступеичатым расширением и повторным нагревом;
' компрессоры с многєктупеичатым ежатием н промежуточным охлаж-

дением.
Газовые турбины с новторньш нагревом Как было сказано выше. темпера-

тура рабочет тела на входе в турбину не должна нревьппать ощжделеннот
значения. Температуру на входе в турбину можно контролировать. подавая
избыток воздуха в камеру сгорания. поэтому газ на выхоле из камеры сго-
рания содержит еще джтаточио кислорода для сжитання до:толнительнот
топлива. Это обстоятельство можно использовать при создании мпогосту-
пенчатых турбин с. промежуточпыми камерамт-т сгорания. На рис. 13.22 изо-
бражены схема турбины с иовторным нагревом и Т-Ѕ дт-таграмма цикла.

Каме|ш
сгорания (2.. О," ,ГІопштнтггт-льиая Т

камера сгорантьч

Р г 1 _),с! НПА шины

Компрессор
Турбниа 4 Турбипа
ступень І ступень '2 Ѕ

Рис. 13.22. Турбнна с повторным нагревом

За счет установкт-І камеры дожигант-ія работу цикла удается повысить.
На Т-з диаграмме видно, что после расширения от состояния 3 до состоя-
ния а газ изобарно нагревается в камере сгорания от состояния а до состоя-
ния Ь. Затем газ расшт-тряется во второй турбине. совершая дополнительную
работу. участок 17-4. Идеальный цикл Брайтона без подогрева описыва-
ется точками 1-2-3-4'. Общая работа двухступеичатоі-'і турбины больше
работы расширения 3-4'.

Следует иметь в виду, что, несмотря на увеличение работы пикла,
термодинамическая эффективность цикла с дополнительным нагревом
не обязательно возрастает. поскольку увеличивается и отвод теплоты
от сшттемы. Температура на выходе турбины с иодонревом (точка 4) выше.
чем на выходе турбины без подотрева (точка 4'). поэтому увеличивается
потенциал для регенерации тепловой энергии.
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Коэффициент полезного действия газовой турбины с повторным нагре-
вом можно оценить но к|юрмуле

= (ЙЗ -йга)+(ьй -Ь6)-(Іъ2 _ьі)

(ьз-,ёуьа'Ь-ьа) .
Компрессоры с промежуточньш ольчаждепием. Работу цикла можно уве-

личить за счет уменьшения работы сжатия в компрессоре. Для этой цели
ъ-Іспользуется многоступенчатое сжатъ-Іе с промежуточным охлаждением.
Па р-о лиаірамме изображены циклы компрессора с щшмежуточиым
охлаждением и без него.

р 22: 172
АЛНІІҐЭЕІТІНЗС ҐЖЕП' ІІ[.'

Сжатие с охлаждением

І*

Рис. 13.23. р-о диаграмма цикла компрессора:
1 2' алиабатичсскос сжатие: І 2 сжатие с охлаждением

Площадь под кривой сжатия слева равна улельноі-і работе сжатия.
Как видно из рис. 13.23. если газ охлаждать в процессе сжатия. работа

сжатия уменьшается.
В реальных условиях в компрессоре трудно достичь высоких скоростей

охлаждения рабочего тела, чтобы существенно снизить работу сжатия.
Ситуацию можно улучшить. если процессы сжатия и охлаждения разде-
лить. Схема пвухступепчатого компрессора с промежуточным охлажде-
нием показана на рис. 13.24. р-г н Т-х диаграммы процесса сжатия газа
в двухетупенчатом компрессоре приведены на рис. 13.25.

Компрессор Компрессор
ступень 1 ступень 2 Б

Рис. 13.24. Схема двухетупеичатого компрессора е промежуточным
охлаждением
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Рис. 13.25. р-о и Т-з диаграммы процесса сжатия газа:
1-с - паоаптропное сжатие до давления д: с-є! - иаобарпое охлаждение от 1:. до 7:4:

(І -2 -- нзоаптроппое сжатие до состояния 2

Работа сжатия газа с охлаждением равна площади фигуры 1-с-(і-2-
а-Ь-І на р-г.*дна1раьше. При сжатии газа без охлаашснъ-тя рабта сжатия
равна площади фигуры 1-2'-а-Ь-1. Соответственно площадь фигуры
с-гі-2-2'-с характеризует вел нчнну уменьшения работы сжатия.

Большие компрессоры имеют несколько ступеней сжатия с охлаж-
дент-ісм. Вообще говоря. определение числа ступеней п режимов работы
охлаждающих устройств представляет собой шътачу оптт-Імизаини.

Применение мношступенчатых компрессоров с промежуточным охлаж-
дением в газовых турбинах позволяет увеличить работу цикла за счет
умевьщснв-ія работы сжатия. Однако термическая эффективность при этом
не всегда возрастает, ншткольку понижается температура воздуха, поступа-
ющего в камеру соораш-Ія. Более низкая температура газа на входе в камеру
сгорания может потребовать дополнительного подвода теплоты для обе-
спечения заданной температуры на входе в турбину.

В следующем примере приведен анализ работы компрессора с промежу-
точным охлаждением.

Пункт-р ІІіД»

Воздух с параметрами р' = 1 бар. Т: 300 К сжимается до данчения 12 бар в двух-
пупенчатом компреєтщю с щюмеждлочным охлаждением. Давление в тахтаэювіющем
усттюйстве равно 4 бар. Перед инжтуплением во вторую ступень воздух охлаждается
до температуры 300 К. Сжатие щюнсходит нзоантртщно. Полатая. что теплсюмкоггв
воодуха щъстоянна. для станионарнопъ режима определите:

а температуру на выходе второй ступени компрессора:
° рабту сжатия на единицу массы рабочего тела для двухщ'пенчатот компщтсора:
° работу сжєп'ня па сшщнну массы рабочего тела для одноступенчатого компрессора.
Решение
'Гемпературу на выходе второй ступени компрессора рассчитаем по формуле

т2 = тдрг/рд)<*-“Ф~"*.Іг= 1.4. 1;І = 411 к.
Нснольвуя таблицы свойств всюдуха. найдем 112 = 412 кДж/кг.
Удельная работа. совершенная двухступенчашм компрессором. равна

нік/т =(ь,. -ь,)+(п2 41,); щзоо к) =зоо кдж/кг;
т, =т.ь,, = зоо кдж/кг; 1; = та р, /р, )<*-1>="* =зоо. 40-*1-4 - 446 к:

111446 К) = 447 кДж/кг: Й'д/гі: = (447- 300) +(4 1 2-300) = 259 кДж/кг.
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Комщюссор Компрессор р2 = 12 бар
ступень І ступень 2

Е _)їзкрг:|26ар

Ё д с Р.=4бар
т,=зоок А _”11 - та
р1=16аі І // 111, І

, зоок

Рассчитасм уасльную работу. совершенную одноступснчатым компрессором:

т2 = т,(р2/р,)**-'›."'* = 610 к; 1:2(610 к)= 618 кдж/кг:
шк/т =(ь2 -щ›=з1в кдж/ег.

т.е. за счет щшмежуточнош охлаждения раҐючего тела удается почти на 60 кЛж/кг
уменьшить _чдельную рабту сжатия воздуха компрессором.

В общем случае работу. потребляемую компрессором, можно уменынитв
за счет варьнрования либо температуры Тд, либо давления рд. Поэтому
можно решить задачу оптимІ-Ізанин. рассчитывая наилучшую темпера-
туру Тд для данного значения дашіення рд или. наоборот. найти наилучшее
значение р,- для данной температуры 71,.

В примере ниже рассмотрен расчет оптІ-Імальиого давления в промежу-
точном охлшштеле.

Двухщ'пенчатый компрессор работает в стационарном режиме. Известны пара-
метры на входе н дашенне на выходе компрессора. Температура газа па входе сгуне-
неіі одинакова. Покажите, что напменьшая удельная рас'юта. поцэебляемая компрес-
сором. сєютветствует случаю. когда отношения давлений на входе и выходе в обеих
ступенях тщпнаковы.

р

рг жданпое

рд перемспное

д.

Решение

“ух/'й =0Ч 'ь1)+(,'2 “де”
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ІІОЛЦГЗЯ. 'ІТО 'ПЗ-ІІЦ'ІШМКОСТЬ рабО'ІОГО 113.11! ІІЩ'ТОЯНІІЁІ. ЩІІІІІШЁМ

- . Т Т
'гк/т=ср(1; -щ)+ср(Т2-Тд)=СР1.І (Ё+ї_2'-2}

І 1
поскольку по условз-Ію Тд = Тд.

Процессы сжатия считаем изоэіггроппыми. поэтому
5-1 1-1-и?читТ: РІ . Та Рг'

. Ш Ш
. . і: І*+(Р-'1 с]т Р: Рі

ат, . ) ы ы
. т . Т Тё=і сРТ' [Ё] +[Ё] _2 =0д

ар. дРд Р: Р:

д-і і '1
ШШ [Ё] " _[21] *ь =0
д- * и и

откуда следует. что минимум удельной работы дщ'тпшегся н слдщае.щ'ш р, / р' = р2 /д.
что и цюбовашось доказать.

Повторный нагрев и промежуточное ожтждение. Нагрев рабочего тела
между ступеиямп турбины п его охлаждение между ступеиями компрес-
сора позволяют увеличить улельную работу цикла и повысить потенциал
для регенераш-Іи. Пример газотурбинной установки с двумя ступенями
сжатия и двумя турбипами с промежуточным охлаждением и нагревом
приведен на рис. 13.26.

10 т
' ' 1

Регепера'юр *ІІ 'І Ош оды:

[її-ІІ [Е-ИКомпрессор 1 5
Компрессор2 4 6 “9

_ ___›

“Ъш
Компрессор 3 Компрессор 4' 2 т 3Щ т

О . к ° 'Ч ° .хчичлеиис ам '_9

45 `

1
$

Рис. 13.26. Схема двухступенчатой газотурбинной установки:
КС о камера странин
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13.4. Газовые турбины в авиации

Газовые турбины широко г-Ісиолыауются в авиации. поскольку обладают
хорошими удельными характериегиками, в частности высоким отноше-
нием мощности установки к ее весу. Широкое распространение получили
турбореактивные двигатели (рис. 13.27. а).

Камера Т
Компрессор - - сгорания 'Гурбина

ёІІродукты
[йазлух (Ё І 'Ґрсгорания

___). > ___-ф

Е '57ъ *тд/И*

а 1 2 З 4 5
І і* І І * І
Днффузор Генерация газа Сопло

и 6

Рис. 13.27. Схема турбореактнвиого двигателя и Т-ь' диаграмма:
п -- І -- рост давления шъадуха при торможении н диффушцъе;

1-2 - изоантроиное сжатие ышгуха в комнрш'соре: 2-3 - нагрев
при носпэянном давлении н камере сгорания; З~~4 -- гшоантронное расширение

в турбнне. соироеожлающщтя совершением работы: 4~5 -- изоанцюниое
расширение рабочем тела в сонловоіі частт-т

Практически ася мощность турбины в турборсактивном двигателе
затрачивается на приведет-пе в деі'іствие компрессора и вспомогательных
агрегатов. На выходе турбины газ имеет давление. которое значительно
больше атмосфернот. Далее газ расин-яряется н соиловой части и с боль-
шоіі скоростью истекает в окружающую среду. Изменение скорости газа У
относительно двигателя и создает днижушую сІ-ілу или тягу Р:

Р = (т у)ны:|шл _ (т У)и:1г.о.г1 а Й(Уиыхол _ Увход );

гг =Ру = то; У )\/самштег нхол _ вход самолет'

Анализ работы турбореактивного двигателя. Т-з диаграмма рабо-
чего цикла турҐюреактт-изиого двигателя показана иа рис. 13.27. б. Рабочим
телом является воздух в состоянии идеального газа. Предполагается. что
процессы в диффузоре. компрессоре. турбт-ше и сопловой части являются
изоантдюпнымн. а камера сгорания работает при постоянном лаыении.

ігнз диаграмма рабочего цикла турҐюреактъ-івного двигателя показана
на рис. 13.28.

В тиничном термодииамнческом анализе турбореактнвного двигателя
с модельиым рабочим телом могут быть заданы: скорость вкладуха на входе
в лш|ярузор, степень повышения давления н комнрессоре. температура
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На ВХОДС' В ТурбІІІІУ. ЦЁЛЬЮ ТСРМОДНІІЁІМІІЧССКОГО ЗІІЗЛНЗІІ ЯВЛЯСТСЯ ОПРСДС'
ЛЄІІНЄ СКОРОСТИ НСТЁЧЄННЯ На СрЄЗЕ СОІІЛЕІ ІІ ТЯГН ДВНГЗТЕ'ЛЯ.

Энтальпня. І: д

З
1 _:і

,їт = ьк
_ _ . {_]Еет р - (шин Ё

12 *ті
,2 І и
у: ь п «І если*

Ё- -0 о . `

ЭнтропияЁ

Рис. 13.28. Ів-з диаграмма рабочего шпсла турбореактивного двигателя:
0-71 ~ удельная кннегнчсская энергия иабегаіощеш потока. чаши / 2: 1'- 2 энергия.
ІІо'цЩ'Іяс-ьнш компрессщюм: (2", - тепловая энергия. которая выделяется в камере
сгорания на участке 2-~3 при постоянном давлении; 3-4 _~ работа турбины. которая
затрачивается на приведение в действие компрессорак 4-5 - кннетнческая энергия
газа па срезе соила двигателя: Олд тепловая энергия. уносимая с потоком газа

В следующем примере приведен термолинамическні-ї анализ пнкла тур-
бореактнвного двигателя.

Воздух попадает в турборсактивиыі'і двигатель при давлении 0.8 бар и темпера-
туре 250 К. скорость воздуха на входе в турбниу 900 км/ч (250 м/с). степень повы-
шения давления в компрессоре равна 8. Температура рабочего тела на входе в тур-
бнну составляет 1300 К. давление на срезе сопла -- 0.8 бар. Работа. создаваемая тур-
бнпой. расходуется на приведение в действие компрессора. Процессы в днффузоре.
компрессоре. турбине и сонловом блоке нзоэнтроины. давление в камере сгорания
постоянно. Для егапнопарною режима работы двигателя определите скорость рабо-
чспо тела на срезе сопла н давления в основных точках процесса.

Решение
Как и в предыдущих примерах. будем нсполшовать таблицы термодинамических

свойств воздуха для определения зитальпии по заданной температуре и темпера-
туры по известной зптзльнин. Температура рабочего тела меняется в цикле довольно
существенно. поэтому будем использовать в расчетах значения показателя аднабаты.
усрсднснныс для процесса. Это приближение является очень грубым. но позволяег
получить решение достаточно просто.

Энтальпия торможения на входе в диффузор равна

,21:15, + Ъ'З/2= 250'4-2502 ~10'3/2 = 281 кДэк/кг; 'ГІ = 281К;

р, = ддт, /1;, ›*›~"<*~1> = о,з(2в1/250)'-*.*'°-* = 1. 20 бар; р., = 8- р, = авбар;
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ТЗ =1`І(рг/р,)**"ї"ъ = 281-80-4""-" =5| І К:
11.2(51 1 К) =514 кДж/кг: 1130200 К) = 1278 кЦж/кг:

Ъї/ И?-
Р3=Р2:_.Д=_.Ь'~

т т

поэтому 1:3 -Іц під, - 1:1. откуда
і: =Іг3 +11, -112 = І278+281-514 =1045кЛж/кг;7`д =1000К:

Ш в 1,301/Тзум", в 9.611000/1300Ґ'35'0'35 ' 3~5 бар:
т5 = т. (щ/т ›"'-"="* = пооо.(о.в/з.5›°.ЗШ-З~'~ = 682 к;

1:5(682 к) = 695 кдж /1<г_

ет..
ТЗ = 1200 К

Камера
(терапия

1 'Гурбииа '
Компрессор . .. _ к

а---

Та = 240 К
ра = 0.8 бар
У” = 1000 км/ч

"3 ЩІКШЩ СОХРШІСІІІІЯ ЦІІСРПІІІ СЛЕДУСТ. ЧТО

гігШзд -Іа5)+(У42 -1{$)/2|=0:
щ =о; и, 4201,, -а,)=,/2(1045-695)-1ооо = за? м/с,

1 35. Циклы парогазовых установок

В последние годы а теилоанергетике все чаще применяются иарогазовые
`установки (ПГУ). имеющие более [высокую эффективность по сравнению
с энергетическими установками. н которых используются только теплосн-
ловые паровые или теплосиловые газовые циклы.

Парогазовыс установки представляют собой комбинацию паротурбии-
ной и газотурбиниой `установок. Термодинамический цикл иарогазоной
установки является комбинІ-Іроваиным циклом и состоит из цикла паро-
турбиииой установки (цикл Реикина) и Цикла газотурбииной установки
(цикл Брайтона). По этой причине комбинированный цикл иарогазовой
установки иногда называют Циклом Реикииа - Браіітоиа. Цикл иарогазо-
вой установки можно считать разновидностью бииариого цикла.

121



В комбинированных циклах парогазовых установок цикл газотурбІ-тп-
ной установки занимает область более высоких температур, соответственно
цикл Ренкпиа расположен в области более низких температур. Такое рас-
положение циклов объясняется ст'тсдующІ-імн обстоятельствами:

1) максимальная температура газа в современных газотурби н ных уста-
новках (1300- 1500°С-) существенно выше максимальной температуры пара
в цикле Реикнна (550_600'С) наротурбнниых установок:

2) тепловую энергию отработанных газов тазотурбипных установок.
которые имеют температуру 400-600°С. целесообразно использовать
в иизкотемиературном (паротурбинном) цикле:

З) охлаждение рабочего тела в цикле наротурбниной установки осу-
Щсствляется в нзотермическом процессе при температуре. близкой к тем-
пературе окружающей среды.

К настоящему времени прештожено несколько вариантов схем патхп'азо-
вых установок. Общей для всех схем является идея т-іспользования теплоты
отработанных газов газотурбинпой установки в цикле паровой турбины.
Наиболее эффективны парогазовые установки с котлом-утнливатором.
На рис. 13.29 изображены схема нарогазовой установки и Т-Ѕ диаграмма
цикла. построенная в нредположенин о том. что процессы в турбине. ком-
прессоре и насосс протекают иеобратимо.

Таким образом. комбинированный цикл иарогазовой установки - это
бинарный цикл. который состоит из цикла тазотурбшяной установки 1-2-
3-4-5-1 и цикла паротурбинной установки 6-7-7'-8-6. Мощность
такой установки равна сумме мощностей гааотурбппиоіі и паротурбІ-шпой
установок.

#5

Рис. 1329. Схема парогазовой установки н Т-з диаграмма ее цикла:
К компрессор: КС камера сгорания: ЭГ - олектрогенератор: І'Т газовая турбина:

ІІТ -- паровая турбина: КУ -- котел-утилизатор: КІІ -- коіщепсатор: ІІ насос

Анализ цикла парогазовой установки. Термический КПД цикла равен
отношению суммарпоі-і работы цикла к величине подведенной тепловой
энергии. Для расчета КПД парогазовой установки удобно использовать
соотношенъ-іе
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глс “72 =2Щ~ - суммарная мощность. гснернруемая н погцюбляемая агре-
І І

гатамп ПГУ; Ц" - тепловой поток. полволнмый к установке.
Рассматриваемая парогазовая установка состоит из двух турбин, кото-

рые генерируют мощности ШТ.. и шт". а также двух агрегатов потребляю-
щих мощность, - насоса (Щ, ) и компрессора (шк) Таким образом. КПД
установки равен

= “іуп 'Ри/П. -шн -шк

(За
Если иреиебречь изменением кинетической и нотеннп-яальной энергии,

закон сохранения энергии для потока рабочего тела можно представить в виде

ди =до -ашш +Ему/1,. (13.1)
й

где штат - техническая работа: (Ітїс - элемент массы, пересекакнннй гра-
ницы системы по Іг-му каналу: і: -~` удельная эптальпия.

ДІ-ІфферепІп-іруя (13.1) по времени, получим

(Ні ' - .
а_т =<2 '_ штехн + ётїсьіг 1

где (2 -- тепловой поток: "Утки мощность. аатрачнваемая на совершение
технической раҐюты; ті* - потоки массы, перссекающпе границы системы.

Очевидно. что для стационарного потока закон сохранения энергии
можно представт-іть в виде

шт. датам.- (13.2)
І:

Рассмотрим, как можно использовать соотношение (13.2) для расчета
КПД, прелполагая. что турбины, компрессор и насос нс обмениваются
тепловой энергией с окружающей средой.

1. Для турбины соотношение (13.2) примет вид

'УТ = т(ьін _ьош ); шТг = тгО'З _,Ч ); и,Ти = тнадб _ ,37 )

2. Для компрессора закон сохранения энергии с учетом принятых допу-
щеинй выглядит так:

“УК = тм., 41,).
3. Для насоса

“уп = тп(}'8 _ьТ)

4. наконец, ВЄЛНЧННу ТЄІІЛОТЬІ. ІІОДВЕДЄННОЙ К СИСТЕМЕ, (25", МОЖНО Выра-

ЗІ-І'ҐЬ Чсрсз НЗМСІІСІІІІС ЭІІТЁШЬІІІ-іІ-І Таким ОбраЗОМ:

Ош =тг013 _ь2)~

Таким образом. д тя того чтобы рассчитать термический КПД парогаао-
вой установки, достаточно знать потоки масс в газотурбннной и паротурбип-
ной установках, а также значения антальиии раҐючего тела в точках 1-8:
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_ 'еще -іц )+тп(/тв -іЫ-тгае -Ю-тпйз -д-г)11 - . -
тІ-(Іїз _”2)

В приведенной схеме расчета не испкшызованы параметры газа в точке 5
(выхлопные газы). При проведення-1 термодннамл-Іческого анацшза значение
энергии газов на выходе из газовой турбины может быть п-іспольвоваио для
расчета отношения потоков массы в газовой турбинной установке (ҐГУ)
и ПТУ п'т" / п'тг. Поскольку энергия. тдаваемая уходяшимн газами равна внер-
гни. которая усваивается паром в теплообменннке. снравешпиво соотношение

Ііїгиц _ь5): тикдб _ ,13)1'
откуда Щ = (нд - 115 )_ (13.3)п'ч.. (до “да-ъ)
Удельная антальння воды при нснареннн меняется существенно

больше. чем эптытьпня продуктов сгорания при охлаждении. поэтому
(114 -й5)/(/26 -і18)< 1. Это означает. что за счет охлаждения І кг продук-
тов сгорання можно нагреть и нспарить существенно меньшее количество
воды. Используя (13.3). можно определить величину потока массы в наро-
турбинной установке при зачанных значениях параметров продуктов сго-
рания и известном потоке массы в гамътурбиипой установке.

Выше рассмотрен самый простой вариант реализации парогазовой уста-
новки. Реальные газотурбинные и паротурбннные установкІ-І могут иметь
расшичиые модификации. за счет которых угшется повысить их КПД. В част-
н:_›с.ти. в лавотурбннных установках часто применяются промежуточный
нагрев. промежШочиое охлаждение и регенерашія. Поэтому влияние повы-
шения температуры рабочего тела на КПД парогазовой установки зави-
сит от конструктивных особенностей конкретной установки. На рис.. 13.30
изображен обобщенный график зависимости КПД нарогазовой установки
от температуры рабочего тела на входе в турбипу газогурбпнной установки'.

КПД.% Комбннщюванпый
65 .-

пикл газовой
тубины (;_.т"

50 ' о
Р-тпп

О

55 ~ Высотнпературная
О-тнп швш турбина

50 _, ° (1700'С)

45 1100 12100130014'00 15001600 1700 'с
Температура на входе турбины

Рис. 13.30. Эффективность парогазовой установки как функция
температуры на входе в турбину

1 [выдан-а М. Оеуеіортет ої Нідй Ейїсіепсу Саз ТогЬіпе СотЬіпскі СусІе Рон-'ет РІаоІ //
Ь'ІнзиЬіЅІн Нсащг ІпсІоЅгп'еЅ. Цсі.. ТесЬпісаІ Кетіев* ,К М. [выдача ІеІ аІІ. 2008. \'. 45. К І. ПЕІ.:
11! Ір:/',/\мш\у.|п||і.є'сз.]|ъ/“Іес'11|\<эІову гек'іев',і|н|ї;"є›45 І /е45 І 0 І 5.111".
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13.6. Обобщенный цикл Катю

Используя Т~Ѕ лиєн'рамму. можно показать. что существуют обратпмые
циклы, отличные от цикла Карно. которые работают с двумя 1-1сточииками
теплоты п имеют такой же термическпй КПД. как цикл Карно.

Пусть имеется цикл аЬсгІ (рис. 13.31). состояпшй из двух изотерм ад
и ск! и двух аквилі-істантных линий. (В данном случае аквІ-тлистантным
называют семейство линий. которые при одинаковых температурах имеют
равный угловой когхрфпппепт. т.е. гіз/(іТ: іоет при Т= Мент.) В этом цикле
рабочее тело |~|зс_›термическ|-| расширяется от точки а до точки Ь. шн'лощая
тепловую энергию у горячего источника теплоты:

ЧІ =ТІ(ЅЬ -5а)'

Затем в процессе ос рабочее тело охлаждается от Т, до Т2. количество
отлапной на этом участке тепловой энергии (дк численно равно площади
фигуры Ікг'с'со. Далее на участке ст! рабочее тело сжимается при постоян-
пой температуре Т2. при этом холодному источнику теплоты передается
тепловая энергия

(12 = ТМЅҐ _ За )-

Наконец после завершения процесса да система возвращается в перво-
начальное состояние. поглощая тепловую энергию, численное значение
которой 04,, равно площади фигуры аІ'аГда.

Т а

аТІ І Ь

Т. 41* - - сг 11: іТ г: :
і ¦ Ё Ё

(Ґ _Г с' е' в,

Рис. 13.31. К понятию обобщенного цикла Карно

Поскольку линии Ьс и ад зквилистантпы. площади фигур Ье'с'сЬ и а/'сі'єіа
равны. поэтому численные значения энергии (дн. н (На равны по абсолютной
велі-ічнпе. т.е. количество теішоты. отданное на участке Ьс. равно количе-
ству теплоты. полученному на участке да.

Для практическоі-'і реализации процессов на участках ос п аєі целесо-
образно использовать рекуператор. В этом случае рассмотренпый способ
ъ-ясполызования тепловой энергии называется регенерацней тепла в цикле
(в этом случае. вероятно. правильнее говорить «рекуперацня тепла»,
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но повсеместно І-Іспользуется термІ-ні чпрегеііераіцняа). Конкретные циклы.
в которых реализована такая схема (циклы Стнрлипга и Эрнкссона), рас-
смотрены ниже.

В рассмотрением цикле аікті с экнидистантными линиями иснользуіотся
дна источника теплоты с температурами Т, и ТЗ. Работа иикла осущест-
вляется за счет тепловой энергии (11. которую система получает от горя-
чего источника теплоты. Часть этой энергии. равная (д -Ч2, преобразуется
в работу, а другая часть, (12. передается холоднопщг источнику теплоты,

(0:01 -ЧЬс _ЧЗ 'Райт

а поскольку 4,". = ода.

т = Чт “42.
ТермІ-тческий КПД никла по определент-Ію равен

Ч: “(12
42

П:

те гл = 71 (а, - а. )~ (12 = Тиз.- -Ѕа )-
Вследстш-іе эквидистаптностп линий Ьс и ш!

ЅЬ-Ѕп =Ѕс-$(ІІ

поэтому

71 -ТггІ 7.2 -

Таким (Юразом. КІІД обратт-Імого цикла. (ктуіпествляемого между двумя
источниками-1 теплоты с температурами ТІ и Т2_ в котором процессы пере-
хода от температуры Т, к ТЗ и обратно происходят эквидистантпо с регене-
раиией теплоты. равен термическому КПД цикла Карно.

Обратимый цикл. состоящий из двух изотермических и двух аквили-
стаптных линий. называют иногда обобщенным циклом Карпо. В этом слу-
чае обычныіі цикл Карно можно рассматрт-тать как частный случай обоб-
щеиного цикла. в котором нет регенераш-п-і тепловой энергии. Другими
представителями обобщенного пикла Карно являются рассматриваемые
ниже циклы Стирлинга и Эрнкссона.

13.7. Циклы Отпрлинга и Эриксона

Особенностью циклов Р. Стирлинга и Дж. Эрнкссоиа является то. что
они имеют такую же теоретическую эффективность (термическт-ій КПД).
что и пнкл Карпо. р- г и Т в диаграммы которого приведены на рнс. 13.32.
В обоих ииклах повышение эффективны-ти дщ-тигается за счет регенера-
ции тепловой энергии.

Цикл Стнрлинга. рт--о и 'ГШЅ диаграммы пикла Стнрлинга приведены
на рис. 13.33.

126



р Д

Ти

1 от 2ТМ: ..
Ё Ё
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п ІІ
И Ґ

ТД _ _ -
4 Ош, З

“т

Рис. 13.33. р-о н Т-з диаграммы цикла Стнрлинга:
1~2 _ изотермнческніі процесс; 2~3 _ наохорный процесс:
3--4 -- наотермі-іческнй про!1есс;4-1 -- иаохорный процесс

Устройство. позволяющее реашкювать цикл Стирлинга. имеет довольно
сложную конструкцию. Однако принцип работы подобного устройства
можно пояснить следующим образом. Пусть в нашем распоряжении есть
цилиндр с двумя норшнями. между которыми находится регенератор.
В качестве регенератора выступает пористая среда с большой теплоем-
костью. В состоят-пи 1 весь газ сжредоточен в левой половине поршня.
В процессе изотермпшескош расширения на участке 1-2 к газу подводится
энергия при температуре ТН. В процессе расширения совершается работаІ
и давление падает.

Реге-І перания

4- ТН

х!
Ом

В нзохорном процессе 2-3 оба поршня неІкгмеІнаются вправо. при этом
объем между норшнями не меняется. а газ проходит через регенератор,
отдавая ему часть теплоты и охлажлаясь до температуры Тд.

Состояние 1
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ц-] Т" ь Состояние 2

на У'ІНСТКС' 3-4 Правый ІІОРШСНЬ дВІІГНЁ-ТСЯ ВЛСВО. СЖНМЗЯ 11:13. ІІрІІ ЭТОМ
ТСПЛО ОТВОДПТСЯ ОТ Газа.

-г* Тд, ь -г Состояние 3

Наконец. на участке 4-1 оба поршня двигаются влево так. что объем
газа между цимн остается неизменным. ІІрн этом газ проходит через реге-
нератор и нагревается от температуры Тд до ТН. На этом цикл завершается.

ТІ. 4- Состояппе 4

Очевидно. что суммарный поток теплоты через регенератор равен нулю.
т.е. после завершения цикла регенератор не нагревается н не охлаждается.
Энергия. которая передана регенератору на участке 2-3. равна энергии.
которую регенератор отдаст на участке 4-1.

Цикл Эрнкесоиа. Т-з диаграмма цикла Эрикссоиа напомІ-Інает ана-
логичную диаграмму цикла Стирлипга (рис. 13.34). 'Гермичсский КПД
циклов Стирлинга и Эрикссона равен термическому КПД цикла Карно,
если температуры горячего п холодного резервуаров одинаковы:

_Д..П: ТН

В реальных устройствах процессы теплообмена в регенераторе проте-
кают необратимо, поэтому КПД ниже теоретического. Вследствие этого
циклы Стирлиига и Эрикссона долгие годы имели чисто теоретическое
значение. Однако в последнее время были созданы двнштели, в которых
удалось реализовать цикл Стирлиига.

ра

1

9-1
!

Рис. 13.34. р-о и Т-з диаграммы цикла Эрикссона
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Возможиая схема установки для ре лизанин иикла Эрикссоиа изобра-
жена на рис.. 13.35.

Регенератор
1«_ І «_

'н І; \

ёТенСота ё

ї ї 'І

Т г т

П І Т” = совы:
ы Турбнна

(2.-Н

_*Тд в сопз:
Коштрещ

Цш!

Рис. 13.35. Схема установки для реализации цикла Эрикссоиа

Двигатели СтІ-ірлиига и Эрикссона являются двигателями внешнего
сгорания. топливо сгорает в них вне цилиндра. К щюимуществам двп-на-
теля внешнего сгорания можно отнести то, что они менее зависят от вида
топлІ-іва. процесс горения можно организовать более эффективно. обеспе-
чив минъ-пмальное количество выбросов токсичных газов в окружающую
среду. Такие двигатели работают но аамкнуюму циклу, рабочее тело оста-
ется в двигателе. поэтому есть возможность выбрать рабочее тело с наи-
лучшими эксплуатационными характеристиками (обычно для этой цели
выбирают водород или Іслиіі).

13.8. Цнкл ракетного двигателя

В жидкостиык и твердотопливных ракетных двигателях химическая
энергия топлива прсюбраауется в кинетическую энергию потока газов. Поток
пазов, истекая из соила двигателя, сощшет реактивную тягу (рис. 13.36).

Рис. 13.36. Схема твердо-топливного двигателя

В момент запуска двигателя давление в камере сгорания повышается
от точки 1 до точки 2 (рис. 13.37).

Процесс горения протекает нри постоянном давлении на участке 2 *3.
Далее на участке 3~4 происходІ-їт адъ-табатное расширение продуктов сго-
рания. В реальном двигателе отработанные газы выбрасываются в окру-
жающую среду` однако для удобства термодинамического анализа цикл
аамыкают отрезком изобары 4-1, мысленно нреднолагая, что раҐючее тело
охлаждается при постоянном давлении.
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Рис. 13.37. р-о диаграмма цикла ракетного двигателя

Цикл жидкостного ракетного двигателя аналогичен пнклу твердого-
ггливиого двигателя.

Термг-гческиг'і КПД ракетного двигателя можно рассчитать. зная эиталь-
пиго рабочего тела в точках 3 и 4. на входе и выходе сопла.

_ ,13 _,14 _ 1 ,34п -_- --.
'в 113

В ТО ЖС Время. ПРСДПОЛЕІГЗЯ. ЧТО ТСЧСППС Газа ЯВЛЯС'ТС'Я ІІЗОЭПТРОППЫМ.
МОЖНО ЗЕІІІНСЕҐГЬ

поэтому
у2

(211.1)
п =

где У - скорость продуктов сгорания на срсзе сопла.

Резюме

Во многих теплоснловьгх установках рабочим телом является газ. І'Іо способу
использования знергигг рабочего тела теплосиловые установки можно разделить
на поршневыедвигател и н турбины. В занисгонятн от того, каким об|ягзом ггодшъднптя
тепловая энергия к рабочему телу, двигатели делятся на две группы: внугреннего
сгорания и внегггнего сгорания.

Источник теплоты находится вггутрн двигателя внутреннего сгорания. поэтому
отпадает необходимость в больших теплообмепньгх поверхностях. За счет этого
двигатели внутреннего сгорания относг-гтельгго компахтпьг. Недотткамг-г ДВС яв-
..'ІЯ10ТС-Я ІІЕОбХОДІІМЩ'ТЬ ІІСІІОЛШОВШІНЯ КРНВОЩІІІІІІО-ЩЕІТЬ'НІІОГО МЕХНІІІЩМІІ ДЛЯ Пре-

образования возвратно-иостуггательного движения во вращательное н сравнительно
низкая средняя скорость рабочего тела относительно двг-пателя. что не позволяет
егктгн-доточнтъ (ягльигую монгнгять н ггоргггненом дни га1еле ниу-греннего сгорания.

КПД цикла Отто приближении можно рассчитать по формуле

1
п-І-Ґ*_Іт

ГДЕ Ґ _ СТЄІІЄНЬ С'ЖНТІІЯ.
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КПД цикла Днзеля определяется соотношением

_ І гЁ-І
гН дог-1) `11=1

где гг - степень предварительного расширения.
Цикл газотурбнииой установки состоит из тех же процессов. что и цикл поршне-

вого двигателя впугреиието сгорания. но в поршнешмдвигателе отдельные процессы
щюисходят последовательно в одном элементе двигателя - цилиндре, а в гааотур-
бннной установке эти процессы осуществляются в различных элементах данной
установкІ-І. Поэтому условия работы элементов газотурбиииой установки являются
более равномерными.

Увеличениедавления повышает эк|к|1ективпость цикла Брайтоиа. однако чем выше
давление. тем болыне. температура рабочего тела на входе в турбииу. В реальных
газогурбннных установках используются турбины с многоступенчатым расшире-
нием и повторным наіревом. а также компрессоры с многостуиенчатым сжатием
и промежуточным оюіаященпем. Газовые турбины широко используются в авиации.
ншгкольку обладают хоршннми удельными характеристиками, в частисктти высоким
огношенпем мощности установки к ее весу.

Пароіазовые установки [представляют собой комбинацию иаіютурбинной н га-
:ютурбинной установок. Термодинамический цикл паіюпкшвой установки является
комбинироваииым циклом и состоит ив цикла па|штурбнииой установки (цикл
Ренкина) и цикла пкипурбннной установки (цикл Брайгона).

вопросы ІІ Задания для ОЗІІОКОІІТІЮЛЯ

І. Каковы дскттоинства и недостатки поршневых двигателей?
2. Каков физический смысл среднего эффективного давления?
3. Что такое нпдикаториая диаграмма?
4. В чем главная особенность двънателей внутреннего сгорания?
5. В чем особенности цикла Отто?
6. Наобраэите модельный цикл Отто в координатах р--- с и Т----з.
7. В чем особенности цикла Дизеля?
8. І-'Іэобразите модельный цикл Дизеля в координатах р~е н Т-з.
9. В чем особенности цикла двшателя со смешанным сооранием?
10. Чем отличается реальный цикл нортнневогоДВСот илеачизированнот цикла?
І 1. Верно ли утверждение. что эффективность автомобильном двигателя повы-

шается на морозе?
12. Когда автомобішь едет но горной дороге. мощность его двигателя меньше. чем

при езде по равнине. Почему?
13. ПеречнслІ-іте достоинства и иедос'гаткІ-і газотурбнниой установки.
И. Изобразите схему газотурбнииой установки и опишите принцип ее работы.
15. Иаобтшаите модельный цикл Брайтона в координатах р-г и ТЁЅ.
16. Как влияет давление на :-к|к|›ектнвпость цикла Брайтона?
І7. Как можно повысить жрфективность работы гаатурбннной установки?
18. В чем преимущества и недостатки многоступенчатого компрессора?
19. Идеачьные циклы Брайтона и Ренкпна состоят на одних и тех же процессов.

но на Т-з диаграмме они выглядят но-рщшому. Почему?
20. Воздух, ностунакицнй в турборсактивный двигатель. сжимается в дпффуэоре

и компрессоре. За счет чего достигается повышение давления?
21. Изобразнте схему нщюгавовой установкн.
22. Наобраанте модельный цикл пароптаошэй установки в ксюрдинатах Т-х.
23. В чем заключаются преимущества иарсиазоных устаиошэк?
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24. Что такое обобщенный цикл Карло?
25. Приведите описание цикла Стирлинга.
26. Где используется цикл Стирлннга?

Задачи ДЛЯ ВЗМЩТОЯТВІ'ІЬІ'ЮГО ІІВІІІОІ'ІИЯ

1 . Температура нагревателя рабочего тела двигатеіш. в котором решшзован цикл
Стнрлннга. равна 700°С. температура отработанных газов - 40°С. Мощность дви-
гателя - 12 л.с.. нодводнмый для нагрева рабочего тела тепловой поток - 23 кВт.
Определите термический КПД двигателя и оцените величину потерь энергии.

2. В 1853 г. Дж. Эрикссои скопструировал двигатель мощностью 300 ле... в ко-
тором в качестве рабстею тела ъ-Іспочьзоватея воздух. а в качестве источника энер-
гии - камепиыі-і утль. Оцените термический КПД двигателя Эрикссона, если для
совершения 1 кВт-ч работы необходимо было сжечь 0.91 кг угля с тенлотворноіі
способностью 28 МДж/кг.

3. В идеальном цикле Отто рабочим телом является ткздук. Заданы значения
температуры и давлеІн-ія в начале цикла. степень сжатия н максимальная темпера-
тура цикла ОпределІ-Іте температуру и давление в конце каждого процесса цикла.
термический КПД и среднее эффективное давление цикла.

4. Степень сжатия рабочего тела в идеальном цикле Отто равна 11. Воздух, па-
гретьпй до 20'С. попадает в цилиндр двигателя при давлении 105 кІІа. Определите
термический КІІД цикла и скорость подвода тепловой энергии к рабочему телу.
которая обеспечивает мощность 180 кВт.

5. Определите среднее эффективное давление в идеальном цикле Отто. в котором
в качщттве рабочего тела выступает вткъдух. Перед началом сжатия газа его давле-
ние равно 98 кІІа. температура - ІВ'С. в конце сжатия температура воздуха равна
І 100 К. Степень сжатия равна 9.

6. В идеальном цикле Опт: рабочим телом является тздук. Мтотальная темпе-
ратура цикла равна 300 К. максимальная - 1350 К. степень сжатия равна 8. Учитывая
зависимостьтеплкюмкск-п-т от температуры. определите удельное ккь-тчсч'ттэ тепло-па.
передаваемой вотдуху при нагреве. Сравните термичсткне КІ ІД цикла Отто и цикла
Карно для аадаиною диапазона температур.

7. В ъь'Іеат ьном ш-Ікле Отто рабочІ-ям телом является воздух. Степень сжатия равна 7.
Дашіение намотки в начале сжатия равно 95 кПа. температура - 22°С. рабочий обьем
цилиндра - 4 дмз. Максимальная температура цикла - 1400 К. Ощте, елите работу.
совершеннуюдвтателем за один цикл. и кштчесгвотеплоты. уноеимое с вытопиыми
Іатамн. Рассчитайте пгрмический КПД и с|хщнее эн|нректннное лишение цикла.

8. В илегшьиом цикле Дизеля рабочим телом является воздух. который сжи-
мается в 18 раз. Степень преднарительиого распицъенв-Ія - 2.5. рабочий объем ци-
линдра - 1800 смз. Водшук попадает н цилиндр при давлении 1 бар с температурой
300 К. Ощжделите темнературу и давление ном-пуха в конце каждые щюцш'са цикла.
'кібту вы Ікшияемуюза цикл. термический КІ ІД цикла. среднее экІкрек'пінноелишение.

9. Степень сжатия рабочеш тела в І-Ідеальиом цикле Дизеля равна 17. степень
п|х~дварительпого расширения - 1,5. Определите максимальную температуру нов-
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духа в цикле и скорость подвода теплоты к рабочему телу` которая обеспечивает
мощность. равную 180 л.с. Воздух попадает в цилиндр двигателя при давлении-1 1 бар
с температурой 290 К.

10. Дизельный двигатель. в котором в качестве рабочего тела нсполюуется воз-
дух. имеет степень сжатия, равную 20. Давление воздуха в начале сжатия равно І бар.
температура - 20'С. Определите термическпй КПД шткла н среднее эффективное
давление. если максимальная температура цикла ие должна превышать 1900'С.

11. Рабочпм телом в идеальном цикле Трниклера является вкктдух, который по-
ступает в цилиндр при давлент-і и 1 бар с температурой 22°С . Определите термический
КПД цикла и среднее эффективное давление, если степень повышения давления
равна 1,6. степень нредварІ-ітельного расширения состаштяет 1.3.

12. В ндеачьном цикле Брайтона в качестве раҐючеш тела тчтольауется вшдух.
Температура шхъдуха на входе. в компрессор равна 20°С. на входе турбины температура
воздуха - 1100 К. Степень повышения давления равна 10. Ощх'делнте температуру
на выходе компрессора. термической КПД цикла. отношение мощностей компрес-
сора и турбины.

13. В ндегшьпом цикле Брайтопа в качестве раҐючеш тела используется всюдук.
Минимальная температура Ін-ткла - 300 К. максимальная - 1100 К. Макст-Імальиое
давление.дскгтигаемое во время реализации цикла. равно 25 бар. минимальное ~ 1 бар.
Определите удельную раі'юту цикла и его термическнй КІ ІД.

14. В авиационном двигателе реатиаован цикл Брайтопа со степенью повышения
давлеін-тя. равной 10. Рабочнм телом является воздух. к которому подводится тепловая
энергия со скоростью 450 кДж/с. поток массы воздуха равен 1 кг/с. В начале сжатия
давление воздуха н 0.6 бар. температура Й 270 К. Определите мопшость двигателя
и его термический КПД.

15. В газотутЮпниой установке ре чнзовап тщештьиый цикл Брайтопа. В качестве
рабочеш тела используется воздух. который поступает в компрессор с объемной ско-
ростыо 6 мЗ/с при давлении І бар с температурой 20'С. Степень повышения давления
в компрессоре равна 9. температура газа па входе в турбпиу _ 1500 К. Определите
термический КПД цикла и мощность газогурбнниоі-і установки.

16. Решите предыдущую задачу, нолагая. что наоаитроиные эффективности тур-
бины н насоса равны 82%. Как влияет учет необратнмостн процессов в компрессоре
и турбине на вычисленные значения термІ-тческопо КПД и мощности ГТУ?

17. В газотурбинной установке реалшюван Іщеальный цикл Брайтонас новшрным
нагревом и регенерацией теплт'ы. В качестве рабочего тела используется вєкздух.
который ишттунает в компрессор с объемной скоростью 6 мЗ/с при давлении І бар
с температурой 20'С. Давление в компрессоре повышается до 9 бар. температура
газа на входе в турбнну нервой ступени равна 1500 К. Газ расширяется в турбине
до давления З бар. затем изобарно нагревается до 1500 К. Определите термІ-яческий
КПД цикла, нолагая. что :-к|н|тективн<кїть регенератора равна 100%.

18. Воодух с парамсщшми р! = 1 бар. І = 20°С сжимается дт'цавлеиия 12 бар в двух-
ступснчатом компрессщте с промежуточным оштаастенІ-тем. Давление в охлаждакппем
устройстве равно 3 бар. Перед поступлением во вторую ступень вскадух охлаащается
до температуры 20°С. Полагая. что сжатие происходит изоантронно. а тенлоемкость
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воздуха постояииа. для стационарного режима определите температуру на выходе
второй ступени компрессора. работу па единицу массы рабочего тела. подведеппую
к компрессору. работу па единицу массы рабочего тела для одиоступеичатого ком-
прессора.

19. Мощность парогааовой установит-1 равна 60 МВт. Воздух поступает в ком-
прессор ГТУ с давлением 1 бар. температурой 20°С. а затем изоонтропно сжимается
до 10 бар. В турбину воздух попадает с температурой 1300 К. где изоэнтропно рас-
ширяется до давления 1 бар. затем проходит через теплообменник, охлаждается
и попадает и окружающуш среду с температурой 400 К. Пар попадает в турбииу
иаросиловой установки с давлением 7 бар и температурой 750 К, где изоантїюино
расширяется до давления 0.1 бар. Вода поступает в насос в состоянии насыщенной
жидкости с давлением 0.1 бар. Определите потоки масс воздуха и воды, мощности
паросиловой и газотурбинной установок.

20. Воздух иопшшет и турҐюреактиниый двигатель при дашіеиии 0,9 бар и темпе-
ратуре 250 К. скоростъ воздуха на входе в турбн ну - 800 км/ч. степень повышения
давления в комщэечтсоре равна 8. Температура рабочем: тела на входе в турбину со-
ставляет 1300 К. дате-ние на срезе соила - 0.9 бар. Рабт'а, создаваемая турбпиой.
теходуется на приведение в действие компрессора. Процессы в дисіхрузоре. компрес-
соре. турбипе и соплошэм блоке изоаитропиы. давление в камере сгорания постоянно.
,Для стационарного режима работы двигателя определите скщюсть рабочет тела
на среае соила н давления в штновиых точках процесса.

21. Напишите реферат о применены: шткла Стирлиига в современных энерге-
тических установках.



Глава 14
ХОЛОДИЛЬНИКИ И ТЕПЛОВЬІЕ НАСОСЫ

В [юаульта'п- изучении материала данной главы стуш-ит штжен:
знать
Ф основные требовали-та. предъявляемые к хладагентам парокомнрессионных

холодильных установок:
° что такое гадюктшщшсспшнпай цикл:
° что собой щюдставляпот тепловые насосы:
уметь
- выполнять термодинампчжкий анализ идеальиот и реального цикла пароком-

прессиоиной холкшильной установки-1:
владеть
- навыками испольдшвания таблиц телилєкриш-пшских свойств веществ для рас-

чета основных параметров процессов нарокомлпрессноиноіі холодильной установки.

Ключевые слова: парокомпрессиониый цикл. гааокомпресспоипый цикл. ис-
паритель. компшггсор. конденсатор. д]и›('гс.г|ь-клапап. тецлтшй насос. Термєтграцг-
форматор.

В этой главе рассмотрены вопросы реализации термодинамических
ци клон в холодильных установках и тепловых насєктах. Привошггся термо-
динамнческт-Ііі анализ цикла идеальной и реальной парокомпрессноиных
хопшшльных `установок. ІІс-Іючислены основные цюбованпа к хлат'цагентам
иарокомпрессиоиных установок. Описаи газокомпрессноииыіі цикл. Кра-
тко изложена концепция теплового насоса. Рассмотрены вопросы транс-
формации тепловой анерп-ти.

14.1. Парокоипрессионные холодильные установки

Холодильные установки предназначены для охлаждент-ія некоторого
объема пространства. Рассмотрим вначале возможность использования
цикла Карно в холодильных установках. Схема такой установки н соот-
ве'гетвуницая Т-х диаграмма приведены на рис. 14.1.

Рабочее тело, используютцсеся в холодильных установках. называется
хлгщагентом, он попадает в испаритель в состоят-пт А. В титпарнтеле часть
хлацагента нсиаряется (точка 1). Затем . ладапзнт адиабатно сжимается
в компресск'цю до состояния насыщенного пара (точка 2). при этом его тем-
пература возрастает от ТГ до ТН. На участке 2-3 хладагент коплепспруегся
в изобарио-наотермическом процессе. Затем хладагеит проходит через тур-
бниу. в которой адт-іабатно расширяется. и ци кл аамыкаетса.
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Теплая
область Т” 2*/

Конценсатор

Турбшш

Компрессор

І ІсІшритсль

4 - І Ь а 5
Холодная _
область ТС ад.

Рис. 14.1. Схема установки для реализации цикла Карио
и соответствующая Т-з диаграмма

Поскольку предполагается. что все процессы являются обратнмымі-т.
площади фигур на Т-Ѕ диаграмме можно т-ттерпретшгвать как количества
переданной теплоты. В частности, площадь фигуры І-а-Ь-4-1 характе-
ризует тепло. полноценное к хлалагенту от охлаждаемого объема на еди-
ницу массы рабочего тела. Площадь фигуры 2-0-17-3-2 характеризует
тепло. которое отводится от эшадагеита в окружающую среду. Площадь
фигуры 1-2-3-4-1 характеризует работу цикла. которая равна разнице
работ компрессора и турбины.

Холодильный коэффициент идеального цикла Карно равен

(2,."_,~"т _пл.1-а-ь-4-1_ твои-ад _ Тс
шкҐт-“І/тїт ПЛ-1-2-3-4-1 (Пт-7100040 Тн-Тс`Ваш: =

Если учесть некоторые особенности реальных процессов, с<ютнетстну-
ющиіі цикл Карно в координатах Т-з будет выглядеть так, как показано
на рис. 14.2.

1' Темищъатура
З. 2. и кондснє'атщи'. ТІ',

Т' `
,І 'І' 1 'ь ус.миг. рату ра

теплой область Т”
Температура
холодной области. ТС

а, 1, \ '_ Температура
а испарителе. Тс'їІ І

Ь а з

Рис. 14.2. Реальный и идеальный ашклы Карио в координатах Т-з

Для того чтобы хладагент мог отдать тепло в окружающую среду, его
температура должна быть выше температуры окружающей среды. Для того
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чтобы охлаждаемый объект мог отдать тепло Мадагенту. его температура
должны быть выше температуры хлалагепта. Разница температур может
составлять несколько градусов.

Холодильный коэффициент реального цикла Карно ранен

Пл.1'-а-Ь-4'-1' Тб
В = Пл.1'-2'-3'-4'-Ґ _ Тй -Тё (Втж

Как видио из ТЫЅ диаграммы, в компрессоре сжимается влажный
пар. Присутствие капель н сжимаемой смеси ухудшает условия работы
компрессора. приводя к ускоренному износу оборудования. В реальных
устройствах желательно сжт-тмать перегретый пар (сухое сжатие).

Работа расширенъ-Ія на участке 3'-гі' относительно невелика. поэтому
в холодт-Ільннках малой мощности турбшіу целесообразно заменить дрос-
сельным клапаном (рис. 14.3).

Зал.,
пшїиит3 2

Конденсатор Компрсц "Р

шкДроссель _

Непаритеш,

4 . І

Насьииеииый или
от нереіретый пар

Рис. 14.3. Схема холодильной установки с дроссельньш клапаном

Термодинамический анализ идеального цикла парокомпрессиониой
установки. Рассмотрим стационарный режим работы парокомирессионной
установки. предполагал. что процесс сжатия рабочего тела в компрессоре
протекает обра'п-тмо, изменением кинетической и потенциальной энергии
рабочего тела можно пренебречь.

Испаритель.

с._ў=ь1 “др
т

где (2,, _ холодонпроизводительность. холл-'честно теплоты. отбираемой
и енг-пищу времени от охлаишаемого объема.

Компрессор. После испарителя хладагент сжимается в компрессоре.
мощность которого связана с изменением энтальпии соотношением

Ёі=ь-ь
т
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Конденсатор. В коидепсаторе хлалагепт отдает тепло в окружающую
среду:

(20", _7-“2'*'=*-
Дроссель-юшпан. В процессе адиабатпого дросселировапия антальпия

рабочего тела ие меняется, І: =/13. а давление падает, 11,, < рз. Рабочее тело
на выходе дроссель-клапана представляет собой парожпдкостную св-істему.

Холодильпыіі коаффъ-Щиепт парокомпресспоппой холошшьпой уста-
новки можно рассчитать по формуле

в= (де/т = 'И “т
“ух 'ддт ,12 '- ,ч .

Т--Ѕ диаграмма идеального цикла парокомпресс.1-питой установки при-
ведена на рис. 14.4.

Т

Рис. 14.4. Т-з диаграмма идеального цикла парокомпрсееионной установки:
І 2..1: нзооитропиое сжатие: 21: 3 отвод тепла от хладагспта в копдеисаторе:

3 4 процесс дроссслпроаапия с образованием лвухфазпой смеси;
4 --1 передача тепла от охлаждаемого обтк'та к хладагепту

Предполапіется. что все процессы Щютекают обратимо. кроме процесса
дросселпрованв-ш. который необратим принципиально.

В СЛСДУЮПІСМ ПРНМСРС Приведен раСЧСТ Характері'їС-ТПК НЛСЁІЛЬІІОҐ'О Паро'
компрессі-Іонного ці-Ік.тта1.

Нрнмгр 1 '1.1

Франц-13421 испєшьаустся а качестве раҐючсш тела н цикле1.›хлажлепия. В камере
хшіодильнпка поддерживается температура О'С. температур: вшдуха в помеще-
нии - 26'С. І-Іасьппенныіі пар шитупает н компрессор при О'С. а насыщенная жид-
кость покпдаег конденсатор при 26"С. Ь'Іассоааи скорость хлгщагепта равна 70 1*/с.
Ощюделите мощность компы-кот. холодо:[романом-пельнск'ть. холодшпьпыіі козыр-
фиппент и КПД цикла Карио.

1 Моггш М._І. РпІпІаІпенІаІн оІ' Еіщіпеегіпу, Тпеппосіуиаппісз. Ч'ііеу. 2010.
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Решение
В таблицах термодинамичсскнх свойств фрсона- 134а находим

,ц = 247 кДж/кг: в, = 0.919 кДж/(кг- К): р2(299 К) = б. 853 бар.
Точк)І 2:: можно най'гн как ищи-течение наобары р2 = сопы н нашнцюны а, =соп51.

Энтшіьння раҐючего тела в агшй точке

112, = 264.7 кДж/кг.
Энтальиня хпиь'шгента н точке 3

,111299К)= 85.8 кДж/кг: 1:, =113.
Ъ'Іонншсть компрессора рассчитасм ио ([юрмуле

Юд- = тих-д, - 1:1) = 0.07(264.7 - 247)-1.24 кВт.
Х!Ь'ІОДНІІІХІІІЗІПІДІІТЁЛЬНПСТЬ равна

(2,, = то, - д, › = 0.0704? -85.в› - 11.3 квт.
Хшіоді-шьный ко:~и]и|нщнент

В =Ё =Щ _ 9 1
шК *2.1. _”1

Для цикла Карно
1%

= ' =10,5.ВППІ Л, _71,

Термодинамический цикл реальной холодильной парокомпрессноиной
установки. В реальной нарокомирссснонной установке процессы теплооб-
мена протекают перавпонеспо, поскольку всегда существует конечная раз-
ность температур между рабочим телом. охлаждаемым объектом н окружа-
ющей средой (рис. 14.5).

Изоэнтгюппую жмюктиннтть комщигссора можно рассчтать по формуле

(ФК г/т): ,32.1 _ ьі'пк = _ _г _ = і

шк ,дт ,12 _ ,11

Т 232

4
/ ` 1 Температура

`. г теплой области. ТН

І "д 1/ Темнератщш
и Ё г.: \1 холодной области, ТС

53

Рис. 14.5. Т-з диаграмма цикла реальной холодильной
парокомпрессиоиной установки
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В примере ниже рассмотрено влняш-Іе необратимостн теплообмена
на эффективность иикла'.

Принт-р 11.1?

Попытаемся модифицировать пример 14.1. предпштагая. что насыщенный пар
поступает в компрессор при -ІО°С. а насыщенная жидкость вытекает из конденса-
тора при даша-нии 9 бар. Определите мощность компрессора, холодом[юиаводнтель-
ность и холодильный кожшніпнент.

Т

26°С

О'С
-ІО'С-

_
_
_
"

,Ь
С
Г' ЧГ

Решение
ЬІ(263 К) = 2411'сДж/кг15І = 0.9253 кДж/(кг- К).

В точке 2.1 ландсІн-Іе 9 бар и 52 = 5,. на таблиц находим
112. = 272 кДж/кг: 1:3 = 100 кДж/кг: и., = 113.

щих'селщпиванне.
Моннии'ть комщи-ссора

нї'. = "на, -а,)= 2.11 квт | 1.24 квн.
Холодот1роизводштельпость

(2,, = то, -ь4)= 9.9кв1~|11.з квн.
Холодильный коатІирпциент

в=9ш=4.зв[9.п
шК

В квадратных скобках для сравнения приведены значения. Іншученные в при-
мере 14.1.

Основные требования к хладагентам парокомпрессношшх установок.
1. Интервал температур. в котором сктуществляется цикл. должен нахо-

дт-ггься меэкдд.г тройной и критической точками рабочего тела. В противном
случае возможно замераапне хлєшагсита или переход его в область. гд Ч кои-
деисапня невозможна.

2. В указанном интервале температур давление насьпценнош пара хла-
дагепта пе должно быть очень низким. иначе придется создавать вакуум.

1 Мопш 411.1. Указ. соч.
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Вместе с тем оно не должно быть высоким. иначе придется затрачивать
большую мощность на сжатие рабочего тела.

Верхняя температура цикла парокомпрессионных холодильных устано-
вок примерно одинакова и не зависит от выбора штадагеита. поскольку она
определяется температурой окружающей среды (примерно 20'С).

Нижняя температура цикла может меняться н зависит от назначе-
ния холодІ-тльпой установки. Парокомпрессионные холодильные уста-
новки применяются для поддержания в охлааотаемом объеме температур
огг 0 до -120°С. Выбор хладагента определяется интервалом температур`
в котором работает установка. Желательно. чтобы при нижней температуре
цикла ТС давление насыщенного пара было близко к атмосферному.

В промышленных холодильных установках в качестве хлгщагента часто
используется аммиак. Недостатками аммиака в этой роли являются его
токсичность н коррозионная активность по отношению к цветным метаин-
лам. В качестве хлгщагентов также широко испол ьзуются фреоны - фтор-
хлорпроизводпые предельных углеводородов.

14.2. Газокоипрессионный цикл

В рассмотренных выше ш-потах охлаждения процессы теплообмена сопро-
вождачись фазовым превращеннем жидкость ~ пар. Рассмотрим теперь цикл
охлааотения. в котором не происходит «Іяшовых превышении. то так называ-
емый газокомпрессионный цикл. Рабочим телом тазокомпресснон ного цикла
является газ, например воздух. Циклы такого рода применяются для ожи-
жения гажэв и в друп-Іх областях. требукнннх к'тхпаждения объектов до очень
низких температур. Па рис. 14.6 приведены схема холодильной ус `ановкт-т.
работающей по циклу Браі'ттопа. и Т-Ѕ дт-таграмма цикла этой установки.

Теплая область Т”

Т 23 '2
г ч І
І ц- с¦ І Теплообменннк р = сом!

І
' а

3 __________ о _ І

І 'І щ' _ 3 ¦

І ' ¦ ' ' Тн¦ І = ш , - “7. . ' «ІІ-д т 1 ТС| ' І І
¦ ..>- г _ ~ Комп юссо т_ Т) рбина 1 _: І І 'Ч

'Гетшоо-бменннк 4 р = “ты
43

Ѕ

Холодная область ТС
а 6

Рис. 14.6. Схема холодильной установки,
работающей по циклу Брайтона, и Т-з диаграмма цикла
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Рабочее те по поступает в компрессор в состоянии 1 г те температура
намного ниже, чем ТС. и сжимается ло состояния 2. Газ в теплтюбменнике
пзобарно охлаждается до состоят-тя З. при этом ТЗ > ТН. Затем газ расширя-
ется в турбине до состояния 4, причем 7:, ч: ТС. На участке 4-1 в теплооб-
меннике тепловая энергия передается от охлаждаемого объема к рабочему
телу. Идеальный (сплошная линия) и реальный циклы (пунктир) нока-
ааны на Т-з диаграмме (рис. 14.6. б).

'Гермодннамический анализ цикла мало отличается от анализа Цикла
Брай'гона газотурбинной установки. В стати-тонарном состоянии

“4*-=Ь2-аї 113-124.
Следует отметить. что. в отличие парокомирееепоппого циклаІ` работа

_фбины в никле охлаждения Брайтона сушествснна
Хо то топронзволит ельность установки на единицу массы рабочего тела

От/т=!г,-Із4:

хололильный коэффициент установки

В = _ отят ___ дп 'да
шк д" т _шт 'тут (Ь2 _ 111)-(ь3 _ йа)

14.3. Тепловые насосы

Тепловые насосы - это устройства. предназначенные для передачи
теплоты от источника с низкой температурой источнику с более высокой
температурой. Цикл Карно теплового насоса такой же. как у холодильника.
Однако задача цикла теплового насоса Заключается не в оштажлепнн неко-
торого объема пространства, а в его нагреве. Решается эта задача путем
передачи теплового потока (20", из холодноі-'т области в теплую. В стацио-
нарном состоянии

00!!! =єІІІ + \у'

гле ш - мощность. потребляемая тепловым насосом.
Отопительный коэффициент цикла Карно (КПД теплового насоса)

равен

_ Фон! дм? = ТН

шк н/т *шт .т щи " 71? '
їП'І-ЪІХ =

Таким образом, с уменьшением температуры холодного источника
эффективность цикла Карно убивает. По этой причине тепловые насосы
зачастую т-тспользуются совместно с тепловым и резервуарамн, в которых
запасается солнечная анерптя. Для этой пели можно использовать водоемы
или почву.
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В реальных тепловых пасосах цикл Карио не используется. Метод тер-
модинамнческого анализа цикла теплового насоса аналогичен методу ана-
лиза парокомнресснонного холодильного цикла. Схема простого нароком-
прессионного теплового насоса приведена на рис. 14.7.

Отопв-ітельный коэффициент такого насоса можно рассчитать по фор-
мчле

=шкўт =:,'2 ,11-

мСІІЯЯ ІІЕІПРЕІВЛСННС ПОТОКЄІ. ТСПЛОВЫС ІІЕІСО'СЫ МОЖНО І-ІСПОЛЬЗОВЗТЬ Н ДЛЯ

ОбОГрЄВа, И ДЛЯ ОХЛЗНЄДЕ'НІІЯ ІІОМЄІЦЄННЯ.

ИспарІ-ІтельКонденсатор З

Дроссель12.., _ Компрессор

1

Рис. 14.7. Схема простого парокомпресснониою теплового насоса

14.4. Трансформация тепловой энергии

Ранее было сказано, что если температуры источника и приемника
тепловой энергии существенно различаются то процесс теплообмена
сопровождается значительными потерями энергии Величниу возрастания
энтропин. которая в данном случае характеризует степень необратимости
процесса, можно рассчитать по формуле

«оте--Ті =е_Т_;'.Ё
Тс н с н

При этом передача тепловоі-і энергии сопровождается ее диссппацпей.
Распространенный способ нагрева воды для бытовых и технических нужд
в котельной является примером неэффектпвпого использования химиче-
ской энергии углеводородного топлива.

В результате бытовой и щюизволствснной деятельности остается боль-
шое количество инзкопотеипигыьной тепловой энергии (вода в системах
охлаждения. сточные воды н т.д.). Эксергня рабочего тела при температуре.
близкой к температуре окружающей среды. очень мала. Желательно иметь
возможность утилизации этой низкопотенішальной энергии.
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Можно [преобразовать некоторое коли-'честно тепловой энергии при
высокой температуре в большее количество тепловой энергии при более
низкоііі температуре так, чтобы потери энергии вследствт-іе диссипатнвиых
процессов были минимальиы. Таким же образом можно преобразовать низ-
копотенштальную энергию рабочего тела в более удобную для штпользо-
вания за счет совершения работы. В частности. для этой цели можно при-
менять тепловой насос. Как в первом, так и во втором случаях речь идет
о преобразовании (трансформашш) теплоты.

Теоретически потерь энергии быть не должно. когда преобразование
энергии щюисходл-іт обратимо. Если для преобразования энергии исполь-
зуется обратпмый прямой пикл Карно между источником теплоты с тем-
пературой Т, и окружающей средой с температурой То. то при переносе
тепловой энергии О, можно по.'1учить полезную работу

Т -Тц/ = О! _!_Ч._
Тт

Если использовать эту работу на [проведение обратного пикла Карно
с источниками теплоты с температурами Ти и Тг. Т2 < ТІ. то можно передать
тепловую энергию (22 от холодного тела к порячему:

_ И! -Т2О: - ТЗ __То-

Таким образом.

Та -ТЪ 71 -7Ь_= _. 14.10.2 7.2 (21 Т] ( )

Иными словами, иэрасходовав тепловую энергию (_)д при темпера-
туре ТІ. можно получить тепловую энергию (22 при температуре ТЕ.

Отношение

Ф12=СЫ<21 (14.2)
называется коэффициентом преобрєшования тепла от температуры ТІ до Т2.

Как следует из (14.1) и (14.2),

ол-а=-_. 14.3

В частности. если ТІ = 1000 К. Т2 = 320 К. То = 300 К. грн, =11,2, т.е. для
полгтенг-ія примерно 11 кДж тепловой энергии при 320 К (47”С) доста-
точно эатратІ-ггь 1 кДж при температуре 1000 К. Для сравнения. в обычной
отопительной установке 1 кДж тепловой энергии при высокой т І:\›пи:ратуре
переходит в 1 кДж тепла при низкой температуре. Таким образом. с точки
зрения термодинамики отопительная установка. которая в результате
теплообмена иеобратимо передает тепловую энергию от источника с тем-
пературой 1000 К потребителю теплоты с температурой 320 К. примерио
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в Н раз менее эффективна. чем теплопрсобразуюшая установка. работаю-
щая обратимо.

Однако следует помнить, что величина теплового потока. которая опре-
деляет скорость процессов теплообмена. пропорІн-іональна разности темпещ
ратур источника и приемника тепловой энергии:

0**(Тн 'Тед-
Устройство, позволяющее в обратІ-тмом пришессе передавать тепло

от источника с одной температурой потребителю с другой температурой,
называется термотрансформатором. Если преобразование энергии осу-
шествляется с понижением температуры, то термотрансформатор называ-
ется поинжающнм. в противном случае - повышаюшим.

Цикл поиижаюшего трансформатора состоІ-Іт из двух циклов - прямого
п обратного. Схема работы поннжаюшего трансформатора представлена
на рис. 14.8.

Н'

То
Рис. 14.8. Схема работы нонижающего трансформатора

Тепловая энергия 91 передается от горячего источника с темпера-
турой Т, тепловой машине І. работающей по обратпмому циклу Карио.
Машина совершает работу ЪУ. а тепловая энергия (25 передается потреби-
телю тепловой энергии при температуре Т2. Работа тепловой машины Н/
затрачъіваегся на приведение в лействІ-Іе теплового насоса ІІ. Тепловой
насос П преобразует тепловую энергию (20. которую он забирает из окружа-
ющей среды. в тепловую энергию (2.21 персдаваемую потребителю теплоты
при температуре Т2.

Таким образом, в результате леі'іствия двух машин І и ІІ потребитель
теплоты получает энергию

02=ЄЁ+ЄЁ
при температуре Тдг.

Если предположить. что обе машины работают обратимо по циклу
Карно. то термическнй КПД первой машины равен
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П' =1- Та/Т»
а соверппаемая этой машиной в цикле работа равна

Величипу передаваемой тепловой энергии можно найти из закона
сохранения энергии

его-Моё
Отопительный коэффициент теплового насоса ІІ равен

_І,__т_2 _е_2
т-_:г., ш

откуда
__т т*шт/_: 2 .

СУММНРНОЄ КОЛІІЧЄГТВО ТЄІІЛОВОЙ ЗНЄРГНН. ІІОЛУЧЄННОЁ ІІОТрЄбНТЄІІЄМ

ТЁІЬТІО'ГЬІ. равно

22 =ОЁ *25% (2: 'а _Т2 =@|_Т-2' Т'_-"То'д в -то т. а -то
Итак. мы рассмотрели принцип раҐюты понижатощеп.: транстіюрматора.

Принцип работы теплового насоса (новышающего трансформатора) рас-
смотрен выше.

Следует отметить. что приведенный выше анализ нетрудно сиюрмулн-
ровать для стационарного состояния в терминах «поток тепловой энерпнн
и «мощность». В этом случае соотношение (14.3) будет иметь вид

вы. _ . І .
(22-02+(22= (21-Т Т _Т

1 2 о
т.е. поток тепловой энергии к потребителю теплоты складывается из по-
токов анергпн от тепловой машины І н теплового насоса ІІ.

РЕЗЮМЕ

Холоді-Ільные установки предназначены для отаждення некоторого объема про-
странства. Рабочее тело. пспользупощееся в холодильных установках. называется
шалапептом. Он попадает в испаритель. где часть его |~|спарнетсн. Затем хлалагепт
алиабатно сжимается в компрессоре до состояния насыщенного пара. при этом его
температура вотрастаег от Тдгдо Т". Далее хладагент копдспсируется в пзобарпо-нзо-
термическом процессе. После этого он проходит через турбнну. в которой аднабатно
расширяется. и цикл замыкается.

Для того чтобы хладагент мог отдать тепло в окружающую среду. его температура
должна быть выше температуры окружающей среды. Для того 1Іггобы охлаждаемый
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объект мог отдать тепло хладагетггу. его температура должны быть выше температуры
хладагента. Разница температур может составлять несколько градусов.

Холоднльпый коэффициент реального цикла Карно равен
В__ плт-а-Ь-с-г _ д
_ндс-2232421*'тд-тд

В реальной парокомпресснониоі'і установке процессы теплообмена протекают
неравновесно. поскольку всегда существует конечная разность температур между
рабочим телом. охлаждаемым объектом н окружающей средой. Изоэнтропнуто аф-
фективность компрессора можно рассчитать по формуле

п = (шк /т)1 _ ,125 _”І
“ тк / т ага,

Рабочнм телом газокомпрессионного цикла является газ. например воздух. Циклы
такого рода применяются для ожнження газов и в других областях. требующих ох-
лаждения объектов до очень низких температур.

Тепловые насосы - это устдюйства. предназначенные для передачи теплоты
огг источника с. низкой температуіюй источнику с. более высокой темнеткггутюй. Цикл
Карно тенловот насоса такой же, как у хштоднльника. Однако задача цикла тенловот
насоса заключается не. в отващении некоторого обтюма щюстранства. а в его нагреве.

Устройство. позволяющее в обратнмом процессе передавать тепло от источника
с одной температурой потребителю с другой температурой. называется термо-
трапсформатором. Если преобразование энергии осуществляется с понижением
температуры, то термотрансформатор называется поинжаюшнм. в противном слу-
чае -~ повышаюшнм.

<ВМ-

ВОІ'ІІІОСЬІ ІІ Задания дІ'ІЯ 'НОІ'ІІЮВЄІІІІІ

І. Как работает холодильная установка?
2. Перечислите возможные причины необратнмтк-ти цикла рабогы холодильной

установки.
3. ІІеречнслите основные требования к хлалагеитам.
4. Можно ли использовать воду в качестве хладагента?
5. Наобразите схему парокомпресснонпой установки и опишите принцип ее

работы.
6. Изобразите схему пазокомпрессионной установки и опишите принцип ее ра-

боты.
7. Тепловой насос получает энергию пштредстштм теплтюбмена с окружакппей

средой при І, = 0°С и передает энергию и помещение при температуре гг = 20°С.
Нарутается ли при этом второй закон термодинамики? Почему?

8. Какая температура поштерживается в вашем холодильнике?
9. Как влияет температура окружающей среды на эффективность работы холо-

дильника?
10. В каких случаях вместо дросссля следует применять детапдср?
І 1. Опишите принцип работы теплового насоса.
12. Можно лн использовать холодт-ільиик в качестве теплового насоса?
13. От каких факторов зависит эффективность работы теплового насоса?
И. Есть ли смысл І-тспшьзовать тепловой насос в Антарктиде?
15. Как можно повысить эффективнск'ть работы теплового насоса?
16. В каких случаях для оботрсва номспп-ннй можно рекомендовать тепловой

насос?
17. Пе|ючпслите достоинства н недостатки применения тепловш'о насоса в боль-

Іном городе.
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18. Может ли отопительный коэффициент быть меньше 1?
19. Холодильный коэффициент коіщнцнонера равен 6. Чему равен отопительный

коэффициент этого же устройства. которое работает в режиме теплового насоса?
20. Растает ли лед. помещенный в холодильник` холодильный коэффициент

которого равен 9. а температура окружающей среды 3212?

Задачи для самостоятельные решения
1. Холотшьник, в котором реализован цикл Карно. работает в помещении

с температурой 20°С. Мощность холодильиъ-іка 300 Вт. ОпределІ-Іте тепловой поток
из холодильника, если температура в охлаждаемой камере равна Ѕ'С.

2. Холодильник должен отводить в окружающую среду тепловой поток 5 кВт
для того. чтобы температура в охлаждаемой камере была равна -10°С. Температура
воздуха среды равна 20'С. Определите мощность. потребляемую хололнльпиком.

3. Рабочим телом холодильной установки является фреои-К 1 34а. До каково дав-
ления необходимо сжать в компрессоре рабочее тело. если температура окружающей
среды равна 25'С?

4 . Холодъ-тльиик дє'злжен поддержъ-іватъ температуру - ІО'С в (эмпаищаемом обтюме.
Рабочим телом является фреои-К 1Зда. Будет ли доста'ючным в испарителедавлеіше
1,2 -- 1,4 бар? Почему?

5. В идеатьном цикле холодильной установки рабочим телом являетсяфреон-Н І 34а.
Температура Машашнта в Ік'паріггеле равна -15°С. темпештуш в конденсаторе - 40°С.
Ощи-лелите хшполильный кснікриш-іеит и хшподоі пронзъинштельнєк'ть установкн. если
пток массы раҐючеш тела равен 351'/с.

Б. В рабочем цикле холодильной установки рабочим телом является фреои-К'Ізгіа.
Латинские перед компрессором равно 1.2 бар. а после него _ 8.5 бар. Поток массы
жіалагепта равен 40 г/с.. Определите холодопронвволт'ельиость установкз-і. моти-
иость. потребляемую компрессором. н холодильный коэффициент. Считаем. что
Цикл является гшегшьпым.

7. Рабочнм телом в тщеальном холоднльном цикле Брайтона является воздух.
который поступает в компрессор при давлении 1 бар с температурой -5'С с объемной
скоростью 15мЗ/с.Давление в компрессотю повышается в 3 раза. температура воздуха
на входе в турбппу равна 25'С. Определите мощность. потребляемую компрессором.
холодопронзводительность установки. холодильный коэффициент.

8. Решите предыдущую задачу. приняв во внимание. что изоэнтропные эффектив-
ности турбІ-шы и коміфессщш равны 0.8511 0,8 сшэтветствеипо.

9. Воздух является рабочим телом в пшеальном холодильном цикле Стирлпнта
(обратный цикл Стнрлиига). І'Іеред началом изотермическош сжатия воздух нагрет
до 25'С и находится при давлении 1 бар. Вшлух сжимается в компрессоре в 6 раз.
температуры при ишггермичытком раешщзеиии составляет 120 К. Определите уделыше
количество теплоты. отводимой от таза при расширении. і дельиую работу цикла.
холодильный коэффициент.

10. Кондиционер потребляет мощность 0.3 л.с.. отшъдя при этом поток тепловой
анерпт и600 Вт из ишіеппеипя. Чему равен холодильный ксюнІприциепт кондиционера?
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11. Кондиционер использует фреоп-КІЗ4а в качестве рабочего тела и работает
по идеальному парокомпрессиоииому шнслу. поддерживая температуру в помещении
21'С. при этом рабочее давление в коішенеаторе равно 9 бар. Определите холодиль-
ный кощфицнент установки. если температура рабочего тела в испарителе 19'С.

12. Тепловой насос. отопительный коэффициент которого равен 7. з-іспользуется
для обогрева помещения. Величина теплового потока от теплового насоса равна
10 кВт. Оцените мощность. потребляемую э.чек1родв|1гате.чеь1 теплового насоса.

13. Температура воздуха на улице О'С. До какой температуры можно нагреть
помещение с использованием теплового насоса, работающего по циклу Карно. ото-
Інггельный коэцириниент которого равен 8?

М. Тепловой насос пщщерживает температуру в помещении на уровне 22'С.
При температуре на улице -10'С тепловой поток ни помещения 'швен 90 МДж/ч.
Определите а!|1||ъ1ма.~*|ь||у|є› мощнш-ггь. потребляемую тепловым насштом.

15. Тепловой насос пшшержпвает температуру в помещении на уровне 20°С. При
температуре на улъ-Іне -5°С теплотй поток из помещения равен 30 кВт. Достаточноли
мощности 5 кВт для того. чтобы обеспечить работу теплоштъ насоса?

16. Хлалагент [213421 псполызуетси в качестве рабочего тела в теплотэм насосе.
І Іасыщенный пар поступает в компрессор с температурой І2°С-. температура раі'ючет
тела на выходе из компрессора имеет значение 90°С. давление ~ 20 бар. Определите
нзоэнтропную эффектІ-Івпость компрессора н отопительный коэффициент теплово-
го насоса.

17. Чему ранен коэффициент Лжоуля - 'Гомсоиа фреоиа-К'ІЁИа при давлении
3 бар н температуре 25°С?

18. Напишите реферат о применении тепловых насосов.

19. Напишите реферат о промышленных холодильных установках.

20. Напишите реферат о способах сжт-іжеиня природного газа.



Глава 15
ОСОБЕННОСТИ ТЕРМОДИНАМИКИ ОЛОЖНЬІХ СИСТЕМ

В Іи-зультате т-шучеш-ія материшта данной главы студент должен:
знать
° теоремІ Эйлера об олнщюлиых функциях:
- что такое фундаментальиое уравнение. карактернстІ-тчес кое уравнение н термо-

лІ-іиамические нотеіщналы:
° свойства фундаментального у|к1вне|шя Гиб-Гзса;
уметь
° применять правило фаз ГІ-іббса. фундаментальиое уравнение состояния. прин-

ципы акстремушэв:
- определять. является ли данное состояние равновесным н устойчивым;
владеть
- навыками-1 исиольвоштнпя принципов акстремумов термодинамики и правила

фаз Гиббса для тшцн'гического анализа термодинамическик раниовесий.

Ключевые слова: нарциачьная мольиая величина. равновесие (стабилыию. не-
с'габнльное. метастабнльное, безразличное), энергия Гиббса, энергия І`е.'1ьмгольца.
хг-ІмІ-іческі-іі-і потенциал. коміиннчіт.

Эта глава посвящена рассмотрению вопросов термодинамики систем
с кнмическимІ-і превращениями. Рассматривается теорема Эйлера об одно-
рошіых функциях, вводится понятие иарш-ншьиой величины. Мы возвршца-
емся к фундаментальному уравнеиию ҐІ-Іббюа, но теперь уже в полной форме.
Рассматриваются свойства фундаментального уравнения Гпббса. условия
равновесия по Гиббсу. условия стабильности и устойчивости равновесия.
Рассмотрены свойства характеристических функций и термодинампчсскпк
потенциалов. Показано. как пзображатотся процессы в термодІ-Іпамическом
копІфпіутшциоином пространстве. Далее рассматриваются принципы экстре-
мумов. которые играют очень важную роль в термодниамике.

15.1. Теорема Зілера об однородных функциях

В химической термодинампке большое значение имеет понятие об одно-
родных функциях. В этой связи полезно привести онределеш-яе однородной
функции и теорему Эйлера об однородных функциях.

Если функция ф(.т,. хп) удовчегворяег уравиепт-но

ср(ц.т|.....0ц',,)=ос'<р(;.т|......т,, ). (15.1)
глеі - целое 1яоложІ-пелыше число, то она называется однородной функци-
ей степени 1.
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ТЄОРЁМО'. ДЛЯ ОДІІОРОДНОЙ фУІІКЦІІІІ СТЁ'ІІЁІІН 1 ВЬІІІО.-'ІПЯ('Т(`Я СООТІІОІІІСІІІ'ІС

ІІ дф

[щих-'110.1 'ІІ-п): 2_-'\`-`ц (15:12)

і=1 а'хі

,Показати-пятно. Если и|юли<|н|›ерениировать (15.1) по а. то получим
соотношение

п дч) Жила) = Іаі_2%” да Мф<›
которое должно выполняться для любого а. Если принять, что и = 1. то по-
лучІ-Ім соотношение (15.2). Теорема доказана.

В термодинамике в основном приходится иметь дело с одноролпымн
функциями первого и нулевого порядков

1: 1 : ф(а.г,. их” ) = сир(.г, , __., х" );
І= 0: ф((1г1. их" ) = (р(х1 . х" ).

Все экстенсивные свойства растворов. вообще говоря. зависят от состава.
Обозначим пронзволыплй экстенсивныі-і параметр символом 2. Для этого
ІІНРЁІМЄТІЪН. ОЧЄВІ-ІДНО. ВЫІІОЛНЯЬ'І'ҐЯ (_'ІМІТНОІІІЄННЄ

2(іт|,.... ітт ) = іг2(п,. п,ш ).
где А* произвольный множитель: пі -- число молей компонента і в раство-
ре. Однако привеленное скютнонгение является одновременно математи-
чеекъ-ім определением однородной функции первого порядка, для которой
выполняется теорема Эйлера

т ' Л'І

2011. пт): 23-1пд = Хана
і=1 "і і=|

ГДЕ ПО (_ІІІІЮДЁЛЕНН І'О

Е; = а_Д - парциальиое молярное значение величины 2.
-апі . р. пдд

Парциальная молярная величина їд- это производная от экстеисивноі-і
термоШ-Інамнческой величины 2 по чІ-Іслу молей і-го компонента раствора
при постоянных температуре. даменъ-п-я и числах молей остальных компо-
нентов раствора. Парцнальные моляриые велит-ты но смыслу являются
интенсивными свойствами системы.

Пример 15.1

Шпкгм системы можно ирелстанІ-пъ как функцию вида
Ґ _..Ъ - І/(Т. р. щ. и"ч ).

тогда. поскольку это экстеисивиое свойство.
н ду щ

Р: = __ї .
Еі[дпг ]1,,,, .п' Е; 'п'

. в І..

ППДНбНІІІС СІНЭТІІНІІІІ'НІІЯ МНЖНП ІІПЛУЧІІТЬ І'І ДЛЯ ДРЭ'ГІІХ НКСТСНСІІННЬІХ НРІІІІЧІІН.
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Особенности парцнальных величин. ІІарниальная величина харак-
теризует изменение свойства, а не само свойство. Поэтому нарнншіьиая
вет-шина может принимать любые значения: быть положт-ітельноі-і, отри-
цательной. равной нулю или стремящсйся в бесконечность. В частности.
парниальный объем может быть (_ътринательным.

Свойства веществ. входящих в состав миогокомноиеитных систем. зави-
сят огг состава этих систем, в связи с чем, могут отличаться от свойств тех же
веществ в чистом вине Поэтому кроме значения нарцнальноіі мочярной
всличины нужно указывать соответствующий этой величине состав раствора

15.2. Фундаментальные уравнения

Ранее мы рассматривали фундаментальиое уравнение Гиббса для про-
стых систем. Рассмотрим теперь это уравнение для щхн-тзвольиой сти-темы.
Как известно. многие термодиіпамнческие процессы сопровождаются хими-
ческими нрсвращет-тями. Нас в первую очередь будут интересовать про-
пессы горения в которых вы че Іяетс я значительное количество тепловой
энергии. Законы сохранения энергии и возрастания эптронин. разумеется.
справеллнвы и в химической термодинамике. Однако фундаментальные
уравнения Гиббса для систем, в которых возможно протекание химических
реакций. имеют несколько более сложныі-і вид.

Второй закон термштииамн-Ікі-І для многокомноиентиой гетерогеиной
(многофазиоіі) можно сформулировать так: для каждой фазы а. содержа-
нісй т компонентов. существует функция состояния

же=Ѕ<а›(и<<-›.\/<<1›.х;“>_.. х*“>.п{“*. .....п$,';">› (15.3)
называемая энтропней фазы о.. которая обладает следуюншмн свої-іствамІ-І.

1. ЛІ-нінреренниал знтронин определяется выражением

тшшт=ди<Щ+р<°=ш×т+ 2г<“%1х<'>Ё»$°”4п}“> (15.4)
4ў=2

где Х(а) - рабочая координата которая соответствует обобщепиой силе
Рўц)

2. Энтрония системы равна сумме зитроннй фаз

5 = 25010.
О.

Ч. В изолированной системе дЅ-> 0.
Форму ча (153) - фундамента тьное уравнение Гиббса в интелральной

форма.. (15 4)- -в дифференциальной форме.
Химический потенцию вещества і в фазе а рш) определяется соотно-

шеннсм
дЅш)

(в) '
дпг ршдгштхіідтдші

пї'” = -теч
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Химический потенциал имеет размерность энергии и является термо-
ДНННМІ-ІЧЄСКНМ СВОЙСТВОМ ВЄІЦЁСТВН.

В отсутствие внешних полей фундаментальиос уравнение Гнббса для
одиофааноіі системы можно итдставить в виде

Ѕ=Ѕ(0.У.п,,....пт) (15.5)

или в дифференциальном виде

а$=іди+3шмЕіащ
Т Т 1:1 Т

из ПОСЛЄДНЄГО СООТНОІІІЄННЯ Следует. ЧТО

[а_Ѕ =і > О.
ди '.л1.....нт Т

ІІОІ-ҐІ'ОЬІУ ІІРІ'І ІІОСТОЯНС'ҐВЄ (ШТШІЬНЫХ ПНРЗМЄТРОВ СОСТОЯНИЯ ЗН'ҐРОІІНЯ ПРЕД-

СТЗНЛЯСТ СОбОЙ ОДНОЗПЕІЧПУЮ. ПСПРСРЫННУЮ П ІІІ'їффСрСІПП-ІРУСМУЮ функ-
цию внутренней энергии. Следовательно. уравнение (15.5) можно одно-
ЗІІаЧІІО рСШІІТЬ ОТНОСІ-ІТОЛЫІО и. В рС'ЗУЛЬТНТС ЧЁГО ПОЛУЧІІМ СООТІІОІІІС'ІІІ-ІО

и =щЅ, и. п.. п,,,)=щЅ, У, в). (15.6)
гле іі - вектор состава. компонентами которого являются числа молей нд,
или в дифферепшіальной форме

(ш = таз - ргп/ + Ёдіащ.
і=1

Уравнение (15.5) называется иногда фундаментальным уравнение-м
Гиббса в энтронІ-тйной. а (15.6) - в эшергетнческой форме. В современной
термояшнамике используегся. как правило. анергетІ-іческая форма фунда-
меитштьпого уравнепІ-Ія Гиббса.

т

В шівпснмости от того. как протекает прсщесс. слагаемое 211ддпі характе-
і=І

ризует работу химІ-іческпх реакций. если Процесс протекает обратимо. или
возрастание энтропни Тєі т.. ест-1 реакции протекают необра'гимо. В реаль-
ных условиях все реакции протекают пеобратнмо. но степень необратимо-
сти различна. В частнскти, щюпессы. протекакнцие в химическом аккуму-
ляторе приближеппо можно считать обратпмымп. посколькуг Значительная
доля энергии химических превращении в нем аа'грачивается на совершение
полезной работы. Реакции. происходящие при горенпи топлива, являются
необратимыми. и вся химическая энергия в них превращается в тепловую.

Свойства фундаментального уравнения Ґнббса.
1. Фундаментальное уравнение Гпббса в аптрттйпой и энергетической

формах является функцией. Завпсящей только от экстепспвпых параме-
тров (и. У, й). (Ѕ. У. й).
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2. Фуншіментатьиое уравнение Гиббса является однородной функцией
первой степени всех независимых переменных. поскольку все экстенсив-
ные свойства в термодинамІ-іке являются однородными функциями нервой
степени.

3. Фундамептальное уравнение Гиббса является характер:Істическоіі
функцией, поскольку содержит всю термодинамическую информацию
о данной системе. Если для каждой фазы системы известно фундамен-
тальное уравнение. то можно рассчт-Ітать равновссный состав и параметры
равновеснош состояния всей системы [1].

Первые частные производные Фундаментального уравнения Гиббса
пшволяют получить интенсивные параметры. В частности. из (15.6) сле-
дует. что

(_дї) =т-[Ёї] =_. а_и = .аз ' ду и р' ап; д"
Ѕ\`;- пііг'

Вторые частные производные также дают І-тзмерІ-тмыс величины
и на основе свойства полного дифференциала (1]

82] _ 82]
дхду _ дудх

ІІОЗНОЛЯІОТ ПОЛУЧИТЬ ЫРНВНЄННЯ. КОТОРЫЕ СНЯЗЬІВНКІТ ЭТИ ВВЛІІЧННЫ МЕЖДУ

СОбОі-ї. В ЧЗСТПОСТН, МОЖНО раСС-'ІІІТЗТЬ ПЗМС'НСІІНС ТС'МПЄРІІТУРЫ При ІІЗОЭІІ'

ТҐКЛІНОМ раСІІП-ІРЁННН

_ЭШ =±[д_и]=[а_т)дуаз ди аЅ ат/ Н
НЛП ВСЦІІІІЧІІІІ),г ІІОВЫШС'ІІНЯ ДЁІІПІОНПЯ ІІрН ІІЗОХОРІІОМ ІІОДІЗОДО К СІІС'І'СМС ОДН-
ННЧНОГО КОЛНЧССТВЗ ТСІІЛОТЫ

_” -Чд-“т-(ЁЧдЅдУ дЅ ЗУ дЅ дп.

4. Любой иптенст-твный параметр можно представить как функцию тех
независимых переменных. которые содержит соотвтствукпцес фундамен-
тальное уравнение. Соотношения такого вида принято называть уравнени-
ями состояния. В частности. из энергетической формы фундаментального
уравнения можно получить следуюпше уравнения состояния олиокомпо-
нентиой системы:

Т = Т(Ѕ, У. п): р = р(Ѕ, У, п): р = р(Ѕ. У, п).

Для практического использования целесообразно исключить энтропню
из данной системы уравненІ-ій, приведя их к виду

Р = Р(Т. У. п); и = п(Т. У, п).
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АНЁІЛОІ'ІІЧІІЫМ ОбраЗОМ МОЖНО ПОЛУЧИТЬ КадІОрПЧССКО/С' урЁІВІІСІІІІС СОСТО-
ЯІІНЯ

и =шт. и. п).
Отдельное термическое или калорІ-шеское уравнені-іе состояния не. нол-

ностыо определяет термолинамическне. свойства системы. Однако. если
известны все уравнения состояния системы. можно получить ее фундамен-
тальное уравнение.

5. Уравнения состояния не являются независимымІ-і друг от друга,
поскольку между ннтенсинными параметрами имеется ,гинишнительное
соотношение. дифференциальная форма которого называется уравненнем
Гнббса - Дюгема

зат -шр + Ёпіарі = о.
і=|

Фундаментальное уравнение состояния одноатомногг.) идеального газа
было получено в гл. 5. Запишем его в виде

'ІІ
-п

Е
Ѕ=і$о +нКІп ї ї і .

по о Уо "о

где параметры с индексом «О» относятся к некоторому базовому уровню
(константа в-інтегрнрования). Если количество вещества неизменно (п =
= еонзг). то

Ѕ= К, + К2Іп0 + КЗІпУ.

і_(д_5) _&т дит и'
где К2 = Ё Ки;

Найдите термическгю уравнение состояния. если хщшкгеристическая функция
системы имеет нид

Ѕ'*
04,175*

ҐДС К ' ПОЛОЖІІТСЛЬІІІІЯ ІЧСОІІС'ТІІІІТЁІ.

Решение

ди 33 д” 5*т= _ =4к_; =- _ =2к_;[ад 1.1 пт р [ду Ъ" “И
ІІСКЛЮ'ІЕІЯ ПСРСМСІІІІУЮ 5 ІІЗ ЭТИХ ураВІІОІІІІіі. ПОЛУЧИЛ ТОРЫІІЧС'СКОС УРІІВІІОІІІІС' СОСТО-

ЯІІІІЯ

155



З

т* = з2кЦ = з2кр3ш
Л

4 4д=[ї] =_К5_=_КЅ__
дп м.. п .

15.3. Условия равновесия по Гиббсу

Одной из главных проблем термош-шамІ-Ікн является конкретная фор-
мулировка условий термодинамического равновесия для разных спели-паль-
иых случаев (фазовое равновеся-іе. химическое равновесие и т.д.). Первона-
чально (примерно до ЮЗО-х гг.) такие проблемы решали путем составления
Ін-яклов для каждой конкретной задачи. В свое время атот метод был ран-
работан достаточно хорошо. однако его применение требовало высокой
квалт-ІфІ-ткапт-іи исполнителя и больших трудозатрат. В настоящее время
ишрокое расщюстранение получил метод Гиббеа, в (юнону которого поло-
жена общая формулировка условий равновесия.

Условия равновесІ-ія но Гиббсу заключаются в слелукипем.
Для равновесия изолщюванноіі термодинамической системы, рабочие

координаты которой шификснрованы. необходимо и достаточно. чтобы

(85)”г 5 0 (15-7)
либо

(би),` 2 0. (15.8)

Символ б обозначает виртуальное смещение (вариапиіо) в смысле тео-
ретической механики:

° изменение состояния возможно (совместт-Імо с наложениымІ-І ограни-
чениями):

* оно не является функцией времени:
° антропня и внутренняя энергия определены для памеиеиного состо-

яння;
° вариация может быть как бесконечно малой. так и конечной величиной.

Ч д _
5 д 5 т ............... 1

Ѕ Іш'ш а '

Рд'нн """"""" І :
І
¦ Ѕраии а І а* Ж
І 1 '
І І і

І 1

| І
І ___ І

Европа ё арт!" ё

Рис. 15.1. К понятию термодинамнческого равновесия

иІІЬІМІІ СЛОНЕІМН. ВарІІ'сІЦІ-ІЯ МОЖЄТ Щ'УЩЁС'І'ВЛЯТЬСЯ ТОЛЬКО ІІО ІІОШЁРХІІО'

СТН (НЛП ТраС'І'ҐГОрІІН), ЗЄІДЕІВЕІСМОЁІІ ОГРНІІНЧСННЯМН. В ЧаСТНОСТП. І-ІЗМСІІС'ІІНС

СОСТОЯНИЯ НСНПЗМОЖНО. СГЛІІ СОСТОЯНІІС ЗНТОРМОЖСНО (ІИ'НКЦНЯ ГІК'МУЧСГО
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*аза). Предполагается, что состояние равновесия однозначно определя-
ется зьщанными значениями рабочих координат. Знак равенства в усло-
вии (15.7) означает. что зитроиия как функш-Ія независимых переменных
в состоянии равновесия имеет стационарное значение. Знак неравенства
относится к случаю, при котором возможны только односторонние вир-
туальные т-Ізменення (Е_, ~ некоторая координата состояния) (см. рис.. 15.1).

Знак неравенства в (15.7), ( 15.8) появляется в том штучае, если в систему
включены фазы, которые ие могут существовать в данных условт-Іях. Усло-
вие макет-шума аитртипи-т (или ьп-ип-тмума энергии) может выполняться для
таких фаз, например` в области отрицательных концентраций, что физиче-
ски не [юат-тзуемо.

15.4. Устойчивость тернодинамического равновесия

Если состояние равновесия достигнуто, то соотношения (15.7). (15.8)
выполняются, При этом остается открытым вопрос о том, является ли равно-
весие стабильным, нестабт-тлыиям, нейтральным или метастабильным. В пер-
вом приближении возможные стхттояні-ія равновесия можно «_щисать так:

а) устойчивое (стабц-тыюс) равновесие - для всех возможных смеще-
ний сираве; ливы условия (455),, < О или (50);- > 0, т.е. при стабъ-тльиом
равновесия для данных условий энтрония т-тмест максимум. а внутренняя
энергия имеет мІ-ии-тмум, Поэтому бесконечно малое воздействие вызывает
бесконечно малое изменение состояния:

б) неустойчивов равновесие - существуют вт-Іртуальиые смещеш-тя. для
которых (85)" > О или (80%І < 0. Такое состояние (Ізак'гическн нереализуемо
(вертикально стоящий карандаш). В этом случае стационарное значение
внтроиии имеет минимум, а внутренней энергии - макет-шум. Иными сло-
вами. бесконечно малое. воздействие приводит к существенному измене-
нию сщттоя н ия ;

в) безраачичное (нейтральное) равновесие - существуют возможные
т-Ізменені-тя, для которых (бЅ)д_г = 0 или (150),` = О, равновесие на илоскостІ-І:

г) мвтастабилвнов равновесие - осуществляется тогда, когда равнове-
сие стабильно по отношению к бесконечно малому изменению состояния.
но иестабильио по отношению к конечному изменению состояния. В каче-
стве примера такого состояния можно привести перегретуіо жидкость или
псреохлаящсиный пар.

ГрафІ-тческая иллюстрация всех четырех видов равновесия приведена
на рис. 15.2.

Далее более подробно рассмотрим вопрос об устойчивости равновес-
иого состояния термолинамической системы, используя подход, описан-
ный в работе [2]. Хаотическое движение молекул вызывает флуктуапии
всех термолинамнческих величии (температуры, плотности, концентрации
и гл). В состоянии равновесия термодинамическая система должна оста-
ваться устойчивой (_ттншгительно любых флуктуапий и возмущений. Рас-
смотрим случай устойчивости нзолщювапной системы, в которой посто-
янны значения объема. внутренней энергии и чисел молей всех веществ.
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Нд Ь~Іегастабш|ьиые равновесия
'Н ІКЕЬ'ІЫІЫ?

Иіинимумы\

Неустойчнное
[швновесІ-іе

О
т

Безразличное
равновесие

Устойчивое равновесие
глобальный минимум

Рис. 15.2. Устойчивые и иеустойчивые состояния системы

Энтропня изолированной сІ-істемы дос'п-ігает в состоянии равновесия
максимально возможного значения. поэтому любая флуктуация может
только уменьшить энтропию. В ответ на флуктуанню необратимые про-
цессы, производяпше энтропик), вновь возвращают систему в состояние
равновесия. Следовательно. состояние равновссв-Ія устойчиво по отноше-
нию к любому возмушеиию. которое приводит к уменьшению энтропии.
Если же случайные флуктуании могут расти. меняя параметры системы.
это (итачаст, что система не находится в сшттояиин равновесия.

Пусть флуктуашяи температуры. объема и других величин количе-
ствеипо выражаются через их изменения бТ, 81/ и тд. Энтропня системы
является функцией этих переменных. В общем случае ант|юиию системы
можно предсташ-іть в виде разложения в ряд

5 =$Іщ +в$+ёвг$+т (15.9)
Термическая устойчивость. Рассмотрим влияние флуктуаииІ-т темпера-

туры на устойчивость равновссного состояния простой системы.

І І І І
яяяяя
ддддд
ддддд

о с о о
с г ъ о.....
ььььь

О ! А

Рис. 15.3. Флуктуация энергии термодинамической системы

Прелположим, что в некоторой малой части системы 1 происходит
флуктуания (рис. 15.3). шнчедствне которой возникает поток энергии 811
от одной части системы к другой. что. в свою очередь, вызывает относи-
тельно иеболыиие температурные флуктуашш бТ в этой малой части
системы. Пусть индекс 2 относится к большей части системы, тогда полная
эи'грония системы равна сумме энтропий частей 1 и 2
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19 = ЅІ + 521

ГДЕ

ЅІ =ь91(иіги): 1.9 =Ѕ2(из. уг).

Если разложить энтропию в ряд Тейлора относительно равновесиого
сє'гсгтояння Ѕщ. то отклонение энтрошш АЅ от равновесного значения можно
выразить следующим образом:

ЭЅ дЅ
5-5 = _!- би __2 би-т [80. 1,, “[ЭщІщ 2"

3251 (501 )2 3252 (502 )2+в.) _2 «_щ _2
Поскольку полная энергия изолированной системы постоянна. то

би] = _602 = би.

[ЕЕ =1ди т*

._д_±+ д і (щаи'т, дигт2 2
Сравнивая (15.9) н (15.10). отметим. что

2_11_12_а1д1(80)
85'[т. въш'гм' дил"ди2т2 2

Кроме того.

поэтому

+.... (15.10)

В состоянии равновесия термодинамическне силы должны нсчезать.
поэтому в равновесии Т, =Т2. 85 =О. Если иреиебречь членами третьего
и более высокого порядка малости в разложении в ряд Тейлора, то изме-
нениям энтропнн, которые обусловлены флуктуацнямн относІ-ітельно
равновесиого состояния. соответствует вторая варианта 525. Поскольку
в состоянии равновесия энтроиня максимальна. флуктуации могут только
уменьшать энтропню. т.е. 525 < 0. Таким образом. самопроизвольные необ-
ратимыс процессы, приводили-те к возрастанию антроиии. вновь возвра-
щают систему в состояние равновесия.

Можно отметить. что

а1_1дт__11
їйї' гг ди _ т2 на!

где ср - молярная теплоемкости
Если бТ - изменение температуры меньшей части системы. то

биі = Су'бт:
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Сц =суп1 - теплоемкость меньшей части системы; СГ? =сгп2 - теплоем-
кость большей ее части. Таким образом. можно записать

І 1 1 2 (Сцбтў __С\!1(8Т)2 1+і

2 " тг си тгснг 2 ' 21'2 суд '

Если система 1 гораздо меньше системы 2. то

Су'
Су! 4: с`г2 ІІ 1+Е-' д* 1.

щ

Тогда условие термической устойчивости термошшамической сі-істемы
можно записать как

271, < О или Су >0.1 525 = _
2

Другими словами. состояние равновесі-Ія устойчиво по отношению
к флуктуаниям температуры. потому что теплосмкость системы при посто-
янном объеме положите-льна.

Механическая устойчивость. Рассмотрим вопрос об `устойчивости
системы к флуктуаниям объема подсистемы при остающсмся неизмеииыь-і
кот-шестве вещества в иеіі.

.....
11111

і- о
00000
.....9 _

Рис. 15.4. Флуктуация объема термодинамнческой системы

Как и в предыдущем случае, рассмотрим систему. разделениую на лис
части (рис. 15.4). Однако теперь предиоложим, что в частях 1 и 2 происхо-
дят малые изменеиІ-тя объемов бу, и буг. Поскольку объем системы по усло-
вию не меняется. то

би = _8У2 = бу.

Рассуждая. как и прежде. разложз-Ім ннтропиш н ряд Тейлора относи-
тельно рашіовссиош состояш-Ія:

2_ аЅ, дэ;2 3251 (би) д252 (81/925 Иди] меди] мы] 2 + _2
щ т гч И:

[а_Ѕ] =2
ЭУ дн Т`
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поэтому
2

Рт Р2 1 д Рт д Ра (бу)бЅ= ---- бу -825= ----+--- ---.11 т2 "2 ди т, дуг т2 2

В состоянии равновесия % =1;_-: =$. поэтому бЅ=0.

Вспомнт-тм. что коэффициент изотермнческой сжт-тмаемости

Вт =-і[д_у -У др
откуда

(а_Р _ _±
дУ УВТ °

ІІоложим. что ТІ = Т2 = Т. тогда

1 1 1825=--_ --- (бУ)2.
Вт Т И У:

если 1/2 за» И. то 2
(бу)525 = - < 0.ВтП/т

Очевидно` что это соотношение справедливо. если коэффициент изотер-
мнческой сжимаемостн положителен. Вт >0. В противном случае. Вт <:0,
система находится в иеустот'ічивом состоянии.

Принцип Ле Шателье - Брауна. С условиями с'птбильности тесно свя-
зано положение. которое часто называют принципом наименьшего при-
нуждения или ттрнттцнттом Ле Шателье - Брауна. Этот прнттцтттт в свое
время был прештожен А. Ле Шателье (1884 г.) и К. Брауном (1887 г.).

Простеіітиая формулировка принципа выглядит так: система. находяща-
яся в равновесии. реагирует на внешнее воздействие так. чтобы уменьшить
вгго воздействие.

Например. если алт-табатио сжимать газ. температура н давление возрас-
тают, препятствуя сжатнто. Е ли к системе подводится тепловая энергия.
то система нагревается. при этом уменьшается разность температур между
ней и иагревателем.

В некоторых простых случаях принцип Ле ІІІателье - Брауна просто
эквивалентен условиям стабильности. Его часто применяют в химии для
качественного объяснения тех или иных явлений п процессов. Однако
иногда использование упрощенной формулировки принципа может при-
вести к неверным выводам. В более точной формулировке фт-тгурирует
дополтп-ггельное условие: один нв параметров ттарьт водьиущение - реакция
должен быть т-тптепсивиым. а другой ~~ экстенснвиым (объем И давление.
теплота - температура и т.л.).
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15.5. Характеристические функции и термодинамические потенциалы

Приведем определения характеристІ-іческоіі функции и термодинамнче-
ского шэтенциала.

Характеристическая функция - 1|зункция состояния те|э.\-1с›;н-1намиче-
скоіі системы соответствующих независимых термодииамическнх пара-
метров, такая, что 1юс1н~лстном этой функции и ее щюнзнодиых но этим
параметрам могут быть выражены в янном виле все термодиннмнческие
свойства системы.

Термодшіамичсскнй потенциал - это хараюерисгическая функция. убыль
котщюй н раннонесном процессе, щютеканицем при тюгоянстве значений
сєютветствуюшнх независимых параметров. равна полезной внешней работе.

Наиболее часто исис'шьзуемыми термодииамическнми Інїэтеицналами
являются:

° внутренняя энергия Ц(.Ѕ`. У, й):
~ ннтальння Н(Ѕ. р. й):
° энергия Гви'зҐжа С(Т. р, її):
° энергия Гельмгольца Р(Т. Кіі).
При этом

Н:Н-р\/:Р=и-ТЅ;С=Н-ТЅ=Р+рУ;

дЦ=ТдЅ-рсд/+2рдкіпд. (15.11)
І=І

І'ІСІІОЛЬЗУЯ Э'ҐІ! СООТНОІІІСННЯ. ІІОЛУЧІ-ІМ

дН=д(Н+рУ)=ТєіЅ-рєіУ+р11У+І/др+
т т '01'

+2ндаїн,1 ='1`е::іЅ+\›*'є:Ір-і-Ердсіщ:і (13 2)
і=1 і=1

віС=д(Н-ТЅ)=-Ѕ(1Т+Иір+Ёрдсіпд: (15.13)
м

дг=щи -Т$)=-$ат-рам Ёддщ. (15.14)
і=1

Если самомроизвольиыіі обратимыіі процесс протекает при ностояиегве
эптропин и объема. то. как следует из (15.11).

Ш! = Ёрдсіпі.
'=1І

В то же время в обратимом процессе (ні/'мда =Т(ІЅ= де _ теплота, пол-
веденная к закрытой системе при постоянном объеме и составе. равна уве-
личению внутренней энергии.

Из (15.12) следует. что

дн ] [дл ] [дн 1
( дЅ рді ар 5.15 дпі 5-13-"ді
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ІІ В СЗМОПРОПЗВОЛЬНОМ НЗОбарІІО'ІІЗОЭІІТрОП"ОМ ПІЮІІОССЄ

тдна, =ддт;
і=1

(МЛМ =ТсіЅ=дО - теплота. полноценная к закрытой системе прн посто-
янном ,ташкент-т н составе. равна увеличению энталын-н-п.

Из (15.13) следует. что

до) [до [до]_ =-Ѕ: _ =У; _ =|.1,-.
[ат Р-д ар дї апі Т. рлгід

иЗ ІІІКЧІЄІІНЄІ'О рЕІІ-ЅЄНСТНЕІ (Ъ'ІЄДУЄТ, ЧТО ХІІМІІЧЄСКНЙ ІІОТЄНІІІ-іЕПІ ВЄІЦЄС'І'НЕІ

(ЕСТЬ "С ЧТО НПОС, Как ПИРЦНЕІЛЬПЕІЯ МОЛЯРПЕІЯ ЭІІСРГІІЯ гнббса ЭТОГО ВСІІІС'

СТНЕІ. ІІОЗТОМУ

Є=2пдрд (15.15)
і=І

ІІІ

дат. р = Ердіапі.

і=1

Из (15.15) следует. что

(16 = Ёд'апд' + Ёпд'ард;
і=1 І`=І

В то же время мы располагаем соотношением (15.13)

(іС = -ЅєІТ + Удр + Хиддпд.
г=|

Приравнв-шая правые части этих равенств, получаем уравнение Гиб-
бса Дюгема:

Щ

МТ - Удр + Епдірд = 0.
і-і

Наконец. из (15.14) нетрудно получить соотношении:

(25) __5.[ЁЕ_] __. Ё. _ ,.
ат И ' ду т р' ат и"

. ъ". Під'-

тдо. у =хит.
і=1

ІІокажем теперь. что рассмотренные харакгернсттіческне функции явля-
ются термодинамнчеекнмн иотенцналамн. Для иллюстрации подхода раг-
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смотрим простую закрытую термодинамнческую систему. Закон сохране-
ния такой системы в отсутствие полей записывается следующим образом:

ди =до - рас.
Если закрытая сІ-иттема имеет возможность обмениваться энергией

с окружакицей средой но другим каналам, второй закон термодинамики
можно представить в виде

аи=ао- рас- хех, =ао-рас-ш:
;'=2

где (1 "И" = ЕІЕІХі - сумма работ всех видов, кроме раҐюты изменения объема.
1=2

Для обратимого процесса (12 = ТдЅ. поэтому

сШ = ТсіЅ - _шІУ -єЛІ/'Ъ дН = ТдЅ + Удр -сЛІ/':
(Н: = -ЅєІТ- 1111У -(1\У'; ск; = -ЅгІТ + Угір- (ЛУ'.

1. Если єіУ= 0. от” = 0. то

(10 = ТєІЅ = де.

Если (15 = 0. то сШ'=-р(іУ-ШУ'=-ШУ. т.с. уменьшение внутренней
энергии системы в обратнмом І-тзоэнтропном процессе равно работе, про-
изведенной системой.

2. Если сір = 0. (ЛР = О, то

дн =из = до.
В этом случае изменение эитальпъ-т определяется количеством теплоты.

полученной спс-темой извне. Если процесс протекает при постоянство
антроини н давленІ-тя ((15 = О, сір = 0), то

дН =-сіш':

УМЄНЬІІІЄНІІЄ ЭНТНЛЬІІІ-ІІ-І СНС-ТЕМЫ В ОбраТНМОМ ІІЗОбарНО-ПЗОЭНТРОІІНОМ ПРО-

цессе равно работе. прот-язведенной системой.
3. Если процесс протекает при [постоянной температуре. то

аР=-раУ-аш'=-аш:
уменьшению энергии Гельмгольца системы в обратимом изотермическом
процессе равно работе. произведенной системой. При постоянных значе-
ниях температуры и объема

(1Р=-сіш'.

4. Наконец. если процесс протекает при постоянстве температуры и дав-
ления. то

дС=-(1\У':

уменьшеш-іе энергии Ґиббса системы в обратимом изобаріто-изотермнче-
ском процессе равно раҐюте. произведен ной системой.
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Приведенные рассуждения можно повторить н для случая сложных тер-
модинамическнх систем. Таким образом, все четыре рассмотренные харак-
тернстпческне фупкшпі одновременно являются термодпнамнческимп
потенциаламп.

15.6. Изображение процессов в тернодинамическон
конфигурационнон пространстве

Фундаментальное уравнение ощи-деляет поверхность в термс'ълт-Інами-
чсском конфигурацноином пространстве.. Термодъ-інамическос конфигу-
рапионпое пространство это абстрактпос пространство. коордт-тиатами
которого являются эптроппя и другие акстеисІ-твпые свойства сти-темы (П.
У. ХГ ...). Каждая точка на поверхности в коифпгурапиопном простран-
стве характеризует равновесное состояние. На рис. 15.5 изображена гипер-
поверхность Ѕ = Ѕ( П. ХР ...) в конфт-ігураппоппом пространстве простой
системы.

5 = Ѕш, Х, ...)

Рис. 15.5. Гнперповерхностъ .Ѕ'= Ѕ (и, ..., Хі, ...)
в конфигурацнонном пространстве простой системы

Фундаменталвпос уравнение сложной системы (которая состоит
из нескольких подсистем) также определяет поверхность и термодинами-
ческом копфпгураппонпом пространстве (рис. 15.6).

Кпааистатнческнй процесс можно [представить как траекторию
на поверхности Ѕ( Ы. Ху ...) в копфптапионном пространстве (рис. 15.7).
АВСО... СП - точки (состояния). ижтбражакнпнс квазпстатт-іческпй про-
песс.

Следует отметт-тть. что:
І) щюпесс протекает в направлении возргиттання энтропнн:
2) переход от точки к точке сопровождается бесконечно малым измене-

нием парамецюн системы:
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3) траектория А...Н изображает необратнмый процесс изолированной
СНСТЄМЫ.

т 5 - Ѕшп. хўд хд". и. хі. ...›

Ж

Рис. 15.6. Гнпсрповерхность в конфигурашюнном пространстве
сложной системы
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ский процесс

Начальнос состояние

Рис. 15.7. Ктнстатнческнй процесс в терноднншческон
конфш'урашюшюи пространстве

Продольный случай квазистатичсского процесса, в котором энтропня
остается неизменной. называется изоэнтропным (процесс А-В, рис. 15.8).

15.
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Рис. 15.8. Обрапшнй процесс в конфигурацнонпом пространстве

5

8-50

Х:

Рис. 15.9. Равновееное ооетоянне как коордшпта условного макенмут
энтрошш н минимума внутренней энергии
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Условия равновесия термолъьіиамнческой системы в рассмотренном
коифнгурациопном пространстве можно представить с помощью рис. 15.9,
из которого, в частности, следует, что данному состоянию равновесия
(точка А) соответствуют одновременно максимум энтрот-Іи и минимум
внутренней энергии.

15.7. Принципы экстренунов

Ранее было сказано, что в процессе установления равновесия в любой
изолированной системе энтропия этой системы стремится к максималь-
ному значению. Это утверждент-Іе составляет суть принципа максимума
энтронии. Однако на практике далеко не всегда приходится иметь дело
с изолированными системами. Во многих случаях нптересукпная исследо-
вателя система находится при постоянных значениях температуры и лав-
лепия, если процесс [протекает на открытом воздухе. либо температуры
н объема. если объектом исследования является закрытый химический
реактор, в котором пошіержнвается постоянная температура. Из второго
закона термодинамики нам известно, что независимо от условий протека-
ния самопроиавольного процесса возрастает та часть энтропии ЅЙҐ которая
обусловлена необратъ-імым характером процесса. Это явление возрастания
энтропни в конечном счете обусловливает стремление других термодина-
мнческих потенциалов к их экстремальным значениям. Таким образом,
в результате протекания релаксациониых процессов в системе при нали-
чии ограт-Ічсит-Іі-і, например. при р = сопЅІ, Т= сопзс, некоторый термоди-
намическъ-Ій потенциал (в нашем случае энергия Гпббса) достигает своего
экстремального значения. Проиллюстрпруем ато утверждение па примере
простой системы.

Внутренняя энергия системы. Как следует на закона сохранения энер-
гнн.

від = 60- рєіі/ = ТсіЅа -рсІИ дЅ = 450 +43дп.
поэтому

(150 = (15- (іЅдп, н (10 = Тс/Ѕ - рєіУ -ТєіЅдт

Для простой системы

и = (КЗ, У, п).

поэтому при Ѕ =сонзс, У =соп$г

сНІЅ у =--ТаҐ.Ѕ`,-,,.г Ѕ .

т.е. любой самопроизвольный процесс. протекающпй в условиях постоян-
ства антронни и объема системы, сопровождается уменьшением внутрен-
ней энергии этой системы. Поскольку процесс самопроизвольный. антро-
ния системы возрастает, Ѕдп > 0, и чтобы обеспечить условие Ѕ = сопаи, эту
часть энтропни необходимо вывести из системы. например, охлаждая ее.
Уменьшение внутренней энергии диддр = -ТсІЅт, в частности, может быть
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следствием необтхчтт-тмого щювращенпя механической энергии в тепловую.
Тепловая энергия затем выводится ив системы, чтобы обеспечить выпол-
нение условт-ш постоянства эптропии.

Пример: тело, находящееся в вязкой жидкости падает на дно сосуда,
(рис. 15.10). Величина (10 =-Т(15т в данном случае равна теплоте. кото-
рая обуслотена действием сил вязкого сопротивления. Поскольку темпе-
ратура системы постоянна. в процессе отвода этой теплоты из системы ее
внутренняя энергия убывает.

(іЅт > 0

Т = сопві
У = сопвІ 1

Рис. 15.10. Пояснение к примеру

Энергия Гельмгольца. Самопроизвольпые процессы. протекающие
в изохорно-изотермическъ-тх условиях. сопровождаются уменьшением
энергии Гельмгольца системы

Р=П-ТЅ: єіР=дП-Т(ІЅ =дП-Тєі$ц -ТєіЅдпг =(1(2- рдУ-ТсІЅЦ -Т(15т.

В закрытой снстемегіе = 72150. Інэвшму с учетом условия У = щиты

арт-_ у = _'ТдЅд'п Ѕ о.

Пример: установление химического равновесия в реакторе при постоян-
стве температуры и объема.

тдзт = -Ёщащ = -дд
і=1

т.с. теплота. выделяемая в результате. протекания химических реакций.
должна выводиться из системы.

Энергия Гиббса. Самопроизвольиые процессы. протекаюпше в изо-
барио-изотермических условиях. сопровождаются уменьшением энергии
Гнббса ст-тстемы:

(І = П + ру - ТЅ:

при р = еопвт. Т= сопвт

(16 = Щ] + рсЛ/ - 7215 =до - рсіУ + рдУ - 72150 - ТсіЅт:

(161,1 = -ТдЅт Ѕ О.

Энтальпня. Если самопроизвольиый процесс протекает при постоянных
значениях даши-ния и антропни. то убывает энтальпня системы:

Н = Н+рУ: (ІН = (10 + рад, = (12 = ТііЅ-ТЫЅЙ = -ТдЅт ЅО.
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Поскольку все термодинамнческие потенциалы связаны друг с другом.
в состоянии равновесІ-ія все они достигают своих экстремальных значе-
ииіі. энтропия системы максимальна, энергии Гиббса и Гельмшльца мини-
мальны и т.д. Это следует также из того. что термодинамическая система
не обладает памятью и «не помнить. но какому пути. при постоянстве
каких параметров она пришла в состояние равновесия.

Вспоминая у ловия равновесІ-ія термодинамъ-Ічсской системы. пред-
ложенные Гиббсом. а также то. что для термодинамнческих [натеншіалов
справеішпвы шщхреренш-ішіьные соотношения

аи =из - рас + Ёдіащ дн = таз + игр+Ёьдпд;
і=1 г=1

(16 = -Ѕ(!Т+ Угір+ Ёрісіпд: (ІР = -ЅдТ- ргЛ/ + Ёрдсілд.
і=| і=|

Нетрудно ПОЛУЧІ'ІТЬ ,Для равн'ОВССНОГО состояния Следунпннс ҐІЪОТПОПІЁННЯ:

"І

(виду = (вид. ь = (51:)т. с = (56%. р = Едет; 2 0-
і=1

Данное утверждение иногда называется теоремоі-і о малых добавках |2|.
Из негоІ в частншттъ-в. следует, что в сєктгоянин равновесия вариации термо-
динамических потенциалов при иостоянсгве соответствующих переменных
неотрнцательны, т.е. все термодинамическне потенциалы достигают своих
экстремальных зиачеш-Ій в состоянии равновесия.

В завершение темы приведем фразу Л. ІЧїілера в... так как здание всего
мира совершенно и возведено премудрым Творцом. то в мире не проис-
ходит ничего. в чем не был бы виден смысл какого-ш-ібудь максимума
или минимума; поэтому нет никакого сомнения, что все явления мира
с таким же успехом можно определить из причин конечных при помощи
метода максІ-Імумов и минимумов. как н из самых причин» [3].

15.8. Фазовые равновесия

Фаза - совокупность частей термодтшамическоіі системы. обладающих
одинаковыми термодинамнчсскими свойствами и отделеиных от других
частей [поверхностями раздела.

Химическое вещество, входящее в состав термодннамнческоі-і системы,
называется компонентом системы.

Поскольку между компонентами могут происходить химические реак-
пнн, различают зависимые и независимые компоненты.

Независимые компоненты - мі-нн-тмальныіі набор химических веществ,
из которых с помощью химІ-Іческих реакций может быть образована данная
система. Остальные компоненты системы являются завист-тмымп. Выбор
независимых компонентов произволен и в общем случае ие является един-
сгвенным. Конкретный выбор независимых компонентов из общего числа
всхзможиых компонентов системы не имеет приІ-щнпнальиого значения.
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Принципиальное значение имеет число независимых компонентов.
оно равно разінжти между общим числом компонентов системы и числом
линейно независимых реакций между ними. Например. нарь'т серы содер-
жат восемь компонентов (51,32. 58 ). которые связаны между собой семью
уравиеииями равновесия. поэтому только один (любит) из зтпх восьми
компонентов является независимым.

Обычно в качестве независимых стараются выбрать те компоненты.
которые в данных условиях представлены в системе в наибольшем количе-
стве. Применительно к системе с серой в области температур ниже '1000 К
в качестве иезавІ-тсимош компонента удобно принять 58. а при более высо-
ких температурах - Ѕ или 52.

При расчете числа независимых компонентов следует также учиты-
вать возможность протекання в системе химических реакций. Например,
если в системе, состоящей из Н2. 02, НЁО. возможно протекание реакции.
то система содержит два независимых компонента: если же реакция взаи-
модействия водорода и кислорода заторможеиа по кинетическим сообра-
жениям. система содержит три независимых компонента.

Максимально число незавъ-тсимых компонентов равно. очевидно, числу
элементов Первом-тесной системы элементов. Если учесть возможность
т-поит-юапии. то это число нужно увеличить на слипнпу. рассматривая влек-
трои как химический злемент.

Рассмотрим изолировапиую систему при температуре Ти давлении р.
состоящую из Іг компонентов и о фаз. Фазы находятся во внутреннем равно-
весии и открыты по отношению друг к другу. т.е. возможен переход вещества
из одной фазы в другую н возможен обмен энергией между Фазамт-І.

Будем счт-ттать. что поверхностными зс|и|пектами можно преиебречь,
внешние поля отсутствуют. химические реакции между компонентами
системы не происходят и едтптственной рабочей координатой является
:_›бьем системы. Позтому зитропия. объем и количество вещества в кажхшй
фазе являются переменными величинами. С учетом зтих допущено-ні фун-
ламептальное уравнение для каждой фазы о можно представі-тть в виде

ё
бит) = Т(ц)бЅ(п) _. палат/Ю) + Ерёаъпёц).

і-І

ЗНПІПІІСМ УСЛОВИЯ РВВІІОВССІІЯ СПС-Темы:

О

їаит =о -
ц-І

ЭІІСрГІІЯ СНСТСМЬІ МННИММЬІІЗ При СОбЛЮДСІПН'І УСЛОВИЙ ПОСТОЯНСТВЕІ ЭІІТРО-
ПІІІІ, Об'ІгСМїІ І-І ЧНССЛ МОЛСЙ ВСПІССТВ,

О О О

26501) =0; Хан/Ш =о; 264” =о, і=1....,д›.
ц-І ос-І п-І

С математической точки зрения речь идет об определении координат
условного зкстремума. Для решения зтой задачи удобно использовать
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метод неопределениых множителей Лагранжа. Представим вариаиню
функции Лаіранжа в виде

2 (ТЮІБЅШ) _ р(01)8у(а) + Еріёщбп(ц))_

а=І

- 75. 28510” + 12 ЕбІ/(Щ - 213, Ебпш): 0
п=І а=І г=І ц=І

где А. - неонределенные множителн Лагранжа
После преобразований получим

Ето - а. уже -Жрт - гиды/(Щ + 22019) - 13,. впўщ = о.
Пск'кольку вариации энтропнн. объема и чисел молей веществ каждой

фазы бЅш). буш), бпїц) не зависят от Тш). УФ). ига). данное равенство может
соблюдаться лишь при условии, что для любого о выполняются равенства

ТМ =А,: рт =12: нЁщ =13,-: о=1.....о: і=1.....Іг.
Отсюда следует. что в равновесия

Тт =ТШ =...=Т(°): рт=рш= ...=р(°* т=|1ш= =и(°): і=1 2.... ,іг
Иными словами. в состоянии термодинамІ-Іческого равновесия все фазы

гетерогенной системы имеют одну температуру и одно давление. Кроме
того. кнмнческиі-і потенциал каждого компонента имеет одно и то же зна-
чение во всех фазах.

Правило фаз Гнббса. Как установлено выше, общим условием фазового
равновесия является равенство химическом потенциала каждого компо-
нента во всех фазах

и: ) __р: )- по. "і ,і

ц( ) _ и( ) _ "' _ ц( )

Каждая строка системы уравнений содержит (о - 1) уравнент-іе. а общее
число уравнений равно Мо - 1). Для того чтобы определить состояние
термодинамнческой системы. необходимо задать значения двух интенсив-
ных термодинамнческнх параметров. например. температуры и давления.
Кроме того. состояние многокомпонетной системы характеризуется кон-
нентраниямі-і компонентов. например. их молярнымн долями. Поскольку

для каждой фазы выполняется условие 21-50”
і=І

менных в каждой фазе равно (Іе - 1). Таким образом, общее число незави-
симых переменных в термодІ-інамической системе равно

о(Іг-1)+2.

=1. ЧПСЛО НЄЗЗВНСНМЫХ Пере-

ЧІ-іСЛО ННТС'ІІСНВІІЫХ "драме-Трон. КО'І'ОРЫМ МОЖНО ІІрОІІЗВОЛЬІІО ЗаДІІВаТЬ
ЗІІЗЧСННЯ 603 І-ІЗМС'ІІЁІІНЯ ЧІ'К'ЛЗ фаЗ СИСТЕМЫ. ПЗЗЫВЗЄТСЯ ЧИСЛОМ СТСПСІІСЙ
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СВОбОДЫ ТСрМОДІ-ІНЗМНЧССКОҐІ СІІСТСМЫ і. ЭТО ЧІІСЛО раВІІО раЗІІОСТН Между
ЧИСЛОМ ІІЄЗЗВНСІІМЬІХ ІІЄР'ЁМЄІІНЫХ Н ЧИСЛОМ уравнений СВЯЗИ

І=0(Ё-1)+2-Іг(о-1)=Ь+2-о.
Подчеркнем, что І: - это число незавиеимых компонентов.
Полученное соотношение между числом независимых компонентов. чис-

лом фаз и числом степеней свободы называется правилом фаз Гпббса. Пра-
вило фаз ничего ие может сказать о количестве вещества и оперирует только
с интенсивныии петменньши. Последнее условие вытекает из того обстоя-
тельстыі. что значение переменной должно быть одІ-інаковым во всех фазах.

Если возможно протекание химических реакций между веществами
системы. тодля вычисления І: нужно из общего числа компонентов сипемы С
вычесть число линейно независимых реакш-ій между ними К: в = С - К.

Правило фаз Гиббса позволяет получить ответ на вопрос: какому числу
интенсивных переменных можно придать одновременно произвольные зна-
чения. если система находится в состоянии равновесия?

В частности. для однокомпонентиой системы (Іє = 1) возможны три слу-
чая:

' нонвариантное равновесие - І =О. о'=1г+2. тройная точка. сосуще-
ствуют три фазы:

° моиовариантное равновесие - І =1. о=іг+ 1. линия фазового равно-
весия (например. жидкость - пар):

' ш-Іварі'іантиое равновесие - І = 2, о=1г. одна фаза.
Если на равновесие в системе наряду с. температурой и давлением

оказывают влияние другие факторы (гравиташіонное. электр:_›ма|'н|-1тное
поля). то правило фаз Гиббса можно представІ-іть в внлс

[=й+п-О.

где п _ суммарное число факторов. воздействуюшнх на систему. Напом-
ним. что правило фаз Гиббса получено в предиоложентт о свободном иере-
мещенпи компонентов между фазами системы (имеется в виду отсутствие
перегородок).

Как отмечается в [4]. состояние термодинамнческой системы полностью
определено. если известны:

° фпзико-химическое состояние каждой фазы, которое характеризуется
ее интенсивнымн переменными. например. Т. р. .т{“),...,.т1,“). и природой
веществ. которые образуют фазы:

- зкстенсивныс переменные каждой фазы. в качестве которых удобно
выбрать массы фаз системы ти). та). тд" или числа молей фаз.

В этом случае все экстенснвные свойства системы могут быть рассчІ-і-
таны по данным об интенсивных переменных и массах фаз.

О числе параметров. которые необходимо задать. чтобы охарактеризо-
вать равновесное состояние термодинамической системы. говорится в тео-
реме Діотема [4].

Теорема Люгема: Равновесиое состояние закрытой системы. исходные
массы компонентов которой І-язвестиы. полностью определяется двумя
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иезавнсимымІ-т [переменными независимо от числа фаз в системе. числа
образующих ее веществ и числа химических реакций.

Отметим. что данная теорема справедлива при отсутствти-І алектръ-яче-
ских, магнитных и других полей. Из этой теоремы следует, в частности. что
при создании термодІ-тнамической модели равновесиого состояния необхо-
димо задать содержание исходных веществ в системе и значения двух тер-
модинамическі-тх параметров, иапрт-імер. давление и температуру. Параме-
трами модели являются данные о термодинамнческнх свойствах веществ.
На основано-ти этой информации можно рассчитать равновесный состав
термодиітамической системы.

15.9. Равновесие жидкость - пар

В качестве примера рассмотрим однокомпопентпую термодинамиче-
скую систему. в которой могут существовать равновесия типа жидкость -
пар. твердое - пар и твердое - жтщкость. Для изучения фазового равно-
весия в такой системе воспользуемся соотношст-іем

(16 = -ЅєІТ + Удр.

где С. Ѕ. У - молярные значения энергии Гт-тббса. энтропни и объема. из ко-
торого следует, что

[а_с =У>О:[а_6] =-Ѕ<0.
др Т дТ р

Поскольку объем всегда положителен, анергия Гиббса всегда растет
с увелІ-ічеиием давления при постоянной температуре. Эптропня системы
всегда неотрипательна. поэтому с ростом температуры при постоянном
давлении энергия Гиббса всегда убывает.

Рассмотрт-Ім более. подробно равновесие между жидкостью и паром.
Представим себе, что цилиндр с поршнем помещен в термостат. На дне
цилиндра находится жидкость, над пей - пар. Давление насыщенного пара
уравновешивается внешним давлением и грузом, лежащим на поріпне.
В равновесии вариация энерп-ш Гиббса при постоянных значениях темпе-
ратуры и давления равна нулю, бСд І, =0. Данное условие можно записать
также как равенство молярпой энергии Ґнббса пара н жидкости Сп =Сж.
поэтому равновесный переход жидктк'ти в пар и обратно можно осущест-
влять лучом медленного перемещения поршня.

Рассмотрим, к чему приведет попытка смещения равновесия путем
повышения давления. Допустим. что после быстрого изотермического
уменьшения объема давление возросло на вели-шину (Ір: р= рт. +Ар. при
этом. очевидно, должны измениться молярные значения энергии Гиббса
пара и жидкости

(до, _у _ до.,
_ _ а _ у гар Ж ді, т ІІ
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а поскольку У" >Уж, молярное значение энергии ГибҐ 'а пара увеличится
больше, чем молярное значение энергии Гнббса жидкости об" > ЬСЖ. по-
этому С; >С;. Иными словами, система перейдет в неравновесное состоя-
ние. Чтобы вернуться в состояние равновесия, часть пара еконденеируетея,
давление понизптся до рт. и энергии Гиббса фаз выровняются.

Если повысить температуру системы на АТ. энергии Гиббса пара и жид-
кости уменыпатся. однако, поскольку знтропия пара больше знтропии
жидкости, в новом иеравновесиом состоянии С: (6:. поэтому при вос-
становлении равновесия часть жидкости испарится. в результате давление
насыщенного пара повысится. При этом анергня Гиббса пара возрастет
больше, чем энергия Гнббса жидкости.

Очевидно, что в данном примере поведение термодинамичеекой системы
подчиняется принципу Ле Шателье - Брауна: если на систему оказывать
внешнее воздействІ-те. то в системе протекают процессы. стремящиеся осла-
бить это воздействІ-іе.

РЕЗЮМЄ

Теорема Эйлера об однородных функциях позволяет представить зкстенсивные
свойства термодт-тнамической системы в виде суммы произведений парнпальиых
мольиых величин и чисел молей веществ.

Для равновесия изолщюванпой терм:щипамичсч'кой системы. рэя'ючне ксюрдннаты
которой зафикснронаны, необходимо и достаточно. чтобы (8.9)1, Ѕ 0 либо (50% 2 0.

Принцип Ле Шателье - Брауна: система. находящаяся в равновесия. реагирует
на внешнее воздействие так, чтобы уменьшнть ато воздействие.

Харакгеристчоскаяфункция - функция состояния термодниамнческой системы
ссютветствукнпих независимых термодинамическнх параметров, такая. что посред-
ством этой функции и ее производных по атпм параметрам могут быть выражении
в явпом виде все термодинамнческне свойства системы.

'Гермодннамнческий потенциал -~ это характерпстпчсюкая функция. убыль кото-
рой в равновесном процессе. протекаюшем при постоянствс. значений соответству-
ющих независимых параметров. равна полезной внешней работе.

Поскольку все термодинамическис потенппалы связаны между собой, в со-
стоянии равновесия все они достигают своих экстремальных значений. знтропия
системы максимальпа. зпергии Гиббса и Гельмгольца минимальны и т.д. Это
следует также из того. что термодпнамнческая система не облгшаег памятью и «не
помнить, по какому пути, при постоянстве каких парамепюв она пришла в состо-
яние равновесия.

Независимые компоненты - минимальный набор химических веществ. из кото-
рых с помошью химических реакциі-і может быть образована данная система. Фаза Р-
совокупнос'п. частей термодинампческой системы, обладающих одинаковыми термо~
динамическими свойствами и отделенных отдругих частей поверхностями: раздела.

Правило фаз І'иббса позволяет получить ответ на вопрос: какому числу интен-
сивных переменных можно придать одновременно произвольные значения. если
система находится в состоянии равновесия.

Теорема Люгема: равновесное состояние закрытой системы, исходные массы
компонентов которой известны. полшъстью определится двумя незавъитнмымп пере-
менными иезавІ-Ісимо от числа фаз в системе. числа образующих ее веществ и числа
химических реакций.
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Вопросы и задания для пмопроверки
І. Что такое однородная функция?
2. Что характеризует нарциальиая молярная величина?
3. Запишитефундаментальное уравнение Гиббса в аптроиийном и энергетическом

вщэаженнях.
4. Что такое химический потенциал?
5. Нмсет ли химический потенциал очевидный «Іикніческнй смысл?
6. Что такое характеристическая функция?
7. Что такое термодинамическнй потенциал?
8. Псречислите основные віщы равновесия.
9. Как формулируются условия равновесия по Гиббсу?
10. Какие еще формулировки равновесия вы знаете?
11. В чем смысл теоремы о малых добавках?
12. Приведитеформулировку принципа Ле Шателье - Брауна. Как вы понимаете

ато правило? Приведите пример его ъ-тсполюования.
13. Что такое компонент п независимый компонент?
И. Чему равно максиматьное число нежвнсимых комплиментов?
15. Как вы понимаете прашшосІиш Гиббса? В чем смысл н аначениеатот ирашша?
16. Известно. что лед имеет несколько крипаллнческнх модификаций. в-Іогут лн

в равновесин существовать вода. пар и дне фазы льда?
17. ІІрт-тведите формулировку теоремы Двогема. В чем ее смысл и значение?
18. От каких факторов может зависеть температура плавления лЬда?

Задачи для самостоятельного решения
І . Сколько фаз может существовать в системе. образованной тремя Інгзавистіыми

комі понетггами?

2. Система образована двумя независимыми компонентами. Может ли она со-
держать только одну фазу?

3. Сколько степеней свободы содержит система. образованная углеродом и водо-
родом при нормальных условиях?

4. 'Гермодннамическая система состоит на двух фаз. Каждая фаза образована
двумя щ-пнт'пшми. причем эти вещества одинаковы для обеих фаз. Покажите. что
в состоянии равиовщ'ня температуры н давления фан одинаковы. при атом химиче-
ские потеннналы одинаковых веществ в двух фазах равны.
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5. Нзолированная термодипамическая система состоит из двух фаз. которые
разделены тонкой иепронниаемой тенлопроподящей переготюлкой. Сформулируйте
условия равновесия для такой системы.

6. Сколько степеней свободы у системы. состоящей из воды в жидком состоянии
и льда?

7. Сколько степеней сшьбоды у системы. состоящей изо льна. жидкой воды и во-
дяного пара?

8. Сколько степеней свободы у системы. состоящей из жидкой воды?

9. Сколько степеней свободы у системы.. состоящей из жидкой воды н водяиото
пара?

10. Сколько степеней свободы у системы, состоящей из водяного пара и вшдука?

ІІ. Вода кипит в ввтошшве. Как можно поднять температуру кипения?

12. Сколько параметров нужно задать. чтобы определить |швиовесный состав
щтлуктов сгорания метана?

13. Является ли соотношение

2 от
5 = [ї] (пшў'з,

ІЮС

в котором Ѕ - нитроння. л -- чт-иъто молей. П - внутренняя энергия. характеристи-
ческой функцией. если К. о и о - положительные константы?

М. Является ли соотношение

еще]0:3 У `
в котором 5 - эптрония. п - число молей, [і - внутренняя энергия. характеристи-
ческой функцией. если К. о и а - Інтожительиые константы?

15. ЯВЛЯЕТСЯ ЛІІ СООТНОЩЁННЄ

Его: УЗЅ =__.
из иЬ'

в котором Ѕ - эитропия. и - число молей. П - внутренняя эиерпія. характеристи-
чеекой функцией. если В. о н а - исшожнтельиые константы?

16. ЯВЛЯЕТСЯ ЛН СООТІІОІІІС'ННС

в котором Ѕ - энтроння. п - число молей, П - внутренняя энергия. характеристи-
ческой функцией. если К, о и а - положительные константы?
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17. Является лн соотношение

в котором 5 -~ энтропня, п - число модой. Н ~ внутренняя энерптя. характеристи-
чсской функцией. если В. гг и о - птожнтсльные константы?



Глава 16 и
ТЕРМОДИНАМИКА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ

В результате я-свучения материала данной главы студент должен:
знать
° что такое третий закон термодинамики-1:
~ как зависит от температуры тепловой тІкрект химической реакции:
° как зависит от температуры и даши-ния равновесие химической 'такт-пк
уметь
~ вычислять термодииахн-тческие характеристики-т иилиннлуальиого вещества

(внутреннюю эперппо. энтальпию. энтропню. энергию Гнббса) и химической реак-
иии (коистаиту равновесия реакции. изменение $111~гш1ь11т1|1.аитроиии. теІь-к'юмкосги
и энергии Гиббса реакции);

владеть
° навыками исполышваиия источников информатика о термолншшических свої-і-

ствах тшивилуальных веществ:
1- навыками расчета термодинаннческнк характеристик Ііттдтпвъьтуачьттьтх веществ

и химических реакций.

Ключевые слова: ктюрднната реакции. химическоес|хщсгво Ік-акнин, стандартное
фазовое состояние элемента. химІ-шескнй потенциал. компонент. равновесие хими-
ческой реакнни. полная зитальпия вещества.

В данной главе рассматрнваются вопросы термшшнамнкп хІ-Імнческъ-Іх
реакций. Излагаіотся основные понятия и законы термолІ-Іпамнки химиче-
ской реакции: закон определенных отношений, коордипа'га реакции. хими-
ческое еролетво реакции. термодинамнческне характеристики реакции.
Рассма'Ци-Іваются особенности теплоемкости твердых веществ, иостулаты
Нернста и Планка. третий закон термодинамики. Далее рассматриваются
основные законы термохимІ-Іи, закон Гесса и следстві-тя из него. зависи-
мость теплового эффекта реакции от температуры. Здесь мы вынуждены
вновь обратиться к теме «Термодннамические свойства веществ». Ранее.
в гл. 10. этот вопрос освещался с точки зрения тенлофизики. В настоящей
главе он рассмотрен с точки зрения термохнмни. Показано. как можно рас-
считать значение химического потенциала н других термодинамичееких
характеристІ-Ік идеальных миогокомпоиеитиых систем. Рассмотрены урав-
нение Клапейроиа - Клаузпуса и условІ-ія равновесия химической реак-
ннн, вводІ-Ітся понятие константы равновесия. Приводятся законы действу-
ющих масс и Ван'г - Гоффа. уравнение нзо'гермы реакции. анализируется
влняш-Іе давления н температуры на равновесие реакции. Коротко рассма-
'фнваются (ктобеиности гетерогенных реакций.
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16.1. Понятие о иоординате реакции

Рассмотрим пронзвольную реакцию вида

мІВІ +м2В2 +...+ч,~В,~ = мі+ІВі+1+...+чсВ{.

где Вд _ вступающие в реакцию вещества и продуіп'ы реакции: 9,- стоки-
ометрические коэффициенты.

Закон определенных отношений: изменение массы компонента і, проис-
ходящее в результате протекания химическоі-і реакции. пропорционально
его моляриой массе М; и стекнометрическому коэнікръ-пшенту чд в данной
реакции.

Математическая формулировка этого утверждения выглядит так:

ті'тї=\'|міг.›
(16.1)

ті "' т: = “імгё
или в дв-іффереициальной форме

(ітд = чдМдсіё. (16.2)

где с, - координата реакции. которая иногда называется также степень
полноты реакции и число пробегов реакции, измеряется в молях; М,- *- мо-
лярная масса вещества і; т; - начальные массы компонентов в момент вре-
мени. когда координата реакции ё равна пулю.

Состояиию с ё = 1 молв соответствует превращение щМ,- грамм вещества.
Складывая уравнения вида (16.1). получаем

с

20111 _тЁ): Ёї'дміё =0~
і=1 |=І

Сумма В ЛЕВОЁ ЧаСТІ'І равна НУЛЮ. ІІНСКОЛЬК),І Масса СИСТЕМЫ Не МЄНЯЄТСЯ
Ґ

в результате протекания хл-імнческих реакций. Следовательно Ему, =0 -
стекиометрическое уравнение реакции. і=1

Используя (16.2), нетрудно получить равенство

отІ _ сітг (Іт
_“=с!ё. (16.3)

чІМ, ч2М2 мг (_

Псюкольку количжтво вещества п,ї связано с его массой соотношением

нд = т,- /М,- .
равенства вида (16.1) и (16.3) можно записать так:

пІ - и; = ща,
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ш_5!ег._ _ї'і_,,д
\'1 _ “2 -Н- “г _ і

Стехнометрическне коэффІ-ншенты продуктов реакции обычно считают
по.г1ожительнымп, а кож|нрициенты реагентов - отршдате-льиыьп-і. Напри-
мер. для реакции-1 2ІЧН3 = МЕ + ЗНЗ

Уынз =_2; ЧК! =1Ё чнз =3.

Если в начгшьныіі момент времени пыз =0. пн2 =0. то в любой момент
времени

"ин3 = "12113 '- 25.1 "щ = Ё: "1-12 = ЗЁ-
ЕСЛИ В СИСТЕМЕ ОДНОВр-ОМЄННО ІІрОТСКЕІСТ Г НСЗЗВНСНМЬІХ рС'аКЦНй. ТО ВМС-

СТО ОДНОГО СТСХПОМСТРНЧССКОГО уравнения МЫ ІІМССМ ІІЕІООГ) ПЗ ҐУРЗВПСІПІЙ

Хуимі = 0~
і-І

Еуігмі = 0'
і=І

Изменение колгшества і-го вещества в результате щютекання _і-й реак-
Цнп равно

(1111-4- = “011%”

а ОбІІІЄС НЗЬ'ІСНЄІПІС КОІПІЧССТВЕІ і'ГО ВЄІІІССТВЕІ В СІ-К'ПЁМС' *-

;=1

16.2. Химическое средство реакции

ІІо определению. химическое сролство А реакции равно
Ґ

А = '2113»
і=|

где р; - ^ хъ-іш-шескиіі потенциал вещества і.
Для произвольной реакции аіК, + (12122 + ...ч-акк" = [311)1 +В2Р2 +...+ ВтРт

А = Ёдкді ' Ёднвіді=1 і=1
если в системе возможно протекание нескольких реакций. то сродстио 1-й
реакции равно

С

А) = -ВііуІ-І.

1-1
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ВСПОМІІІІЗЯ. ЧТО ІІЗМСІІСІІІІС' КОЛІІЧССТВЕІ і'ГО ВСІЦССТВ-а В СНСТС'МС' СВЯЗНІІО
С НЗМЄНЄНІ'ІЄМ КООРДНННТЫ рЄаІ-(ЦНН СООТНОІІІЄННЄМ

дп'* = Ёуидёг

1=1

получим
[Т

Ёдідпі =
і=| і: і=|;=1

Г С Ґ Г

іхуидёі = ЕЕЩЧЫЁ; = -Елідёу
І _і=1 1=І

Таким образом, фундаментальиое уравнение Гиббса можно записать
С ІІСПОЛЬІЗОВЕІІПІСМ СРОЛСТВЕІ

іт
р Ґ 1 р 'І Ґ

Т Т

Изменение энтропии системы. обусловленное самопроІ-Ізвольным про-
теканиеи химических реакций. равно

1 '- 1 г

і=1
С(ЮТНІҐҐСТВСННО, если В СПСТЁІЧС ПРОТСКЁІС'Ґ ТОЛЬКО Одна реакция, ТО

(15 -імдЁп _ Т '

Если химическое сродство хотя бы одиоіі реакцш-і ие равно пулю, термо-
дииамическая система не находится в состоянии равновесия. Химические
реакш-іи будут протекать до тех нор. пока система ие придет в состояние
равновесия.

НЄТРУДІІО ІІОКЕІЗЗТЬ. ЧТО ДЛЯ ОДНОЙ рЄаКЦІІІІ НЗМЄІІЄІІІІЄ ЭІІТРОІІНН СВЯЗЗІІО
СО СІ'КЪ'ІСТВОМ Н КООРДНІІНТОЙ СООТНОІІІСННСМ

[а_Ѕ] и
дЕ_, "д, Т'

Средство может иметь любой знак. Однако из условия

1

следует. что знаки А и да всегда совпадают либо их произведение равно
нулю. При этом

° А > 0418., > 0 - реакция идет слева направо:
° А < Офіё < 0 - реахштя идет справа налево;
' А = 0.6: = 0 - реакция не щютекас'т. доституто состоят-те равновесия.
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С УЧС'ТОМ СКВЗЁІІІІІОГО. ДЛЯ СЛУЧЗЯ ОДНОЙ [ЮІІКЦІПІ МОЖНО ЗІІПІІСЗТЬ СОО'І'-

НОНІЄНІІЯ

с!!! = ТєіЅ - рагу - Адё: (іН = ТдЅ +Иір - Аа'Е:
аг = -Ѕат - рак - лад; (к: = -Ѕдт +шр -ме.

16.3. Тернодииаиичесиие характеристики химической реакции

Рассмотрим вопрос определения термодииамнческих характерІ-істик
произвольной реакции

ЦІКІ +ц2К2 +...+цпкл =ВІН +Вгр2 +...+І3трт.

Различные вепдсства. нхшоицис в состав тсрмодинамнческой системы.
могут вступать между собой в химическт-Іе реакции. в результате чего обра-
зуются новые вещества. ІІрн этом термодниамическне свойства системы
(теплоемкости антроиня, энтаяьпия. внутренняя энергия) могут изме-
няться. Если реакция протекает при постоянство температы и давления.
то т-таменснпе термодинамического свойства Х в результате протекания
реакции можно рассчитать по формуле

Ат-Х(Т` р) = Хкои(Т- 17)- Хнач (Тч р).

где Хин., зиачсш-яе термошшамнческого свойства реагентов; Хшт значе-
ннс того же свойства пртщуктов реакции:

Х..а..<т.р›=їа.~×.-<к.-=т.р): Хко..<т.р›=ЁІ13іХ@(е=т.р›.
і=1 '=

Х ,~ тсрмодниамичсское свойство одного моля вещества рсагснта К, или
продукта Р, при температуре Т н давлении р.

Разиость энтальпий продуктов н реагентов рсакш-ш при постоянных зна-
чениях температуры и давления называется ан'гаяьииеіі реакции А,Н(Т. р).
Аналотчпым образом определяются энтропия реакции А,Ѕ(Т. р). теплоем-
кость реакции А,С,,(Т. р). энергия Гиббса реакции А,С(Т, р) и т..ц. Ь'Ісжду
собой эти величины связаны известными термодипамическимн соотноше-
ннямн, н частности

А,(;(Т, р) = А,Н(Т. р) -ТА,Ѕ(Т, р).

16.4. Теплоемиоеть твердых веществ

Согласно известному закону Дюлоига _ І'Іти теплоемкость одноатом-
ных крт-тста.л.г|нческих веществ при достаточно высоких темпа-ратурах стре-
мится к предельиому значению с,_. = ЗК. а в області-1. близкой к абсолютному
нулю, обращается в нуль.
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Теория. объясняюшая указанные. закономерности. была предложена
А. Эйнштейном. В соответствии с этой теорией кристаллІ-іческое тело пре..І -
ставляет собой совокупность колеблющнхся атомов. причем каждый атом
является трехмерным гармоническим оспиллятором. Атомы закреплены
в трехмерной решетке н колеблются в трех взаимно перпенішкулярных
направлениях в соответствии со структурой кристалла. ІІри смещении
атома из равновесного состояния возникает сила, стремящаяся вернуть его
на место. В случае гармонического оспиллятора эта возвращаюшаяся сила
считается квазиупругой. она подчиняется закону Гука

Р = -Іцн

ПО ЗЗКОІІЕІМ КЛЕІССІІЧОСКОЙ МЄХЕІІІНКІІ ПОТЁІІЦІІЗЛЬІІЕІЯ ЭІІЄРГІІЯ `ІІІС'ҐІІЦЫ
В ЭТОМ СЛУЧЕІС равна

*4-2
инет = 2

В результате смешения возникает гармоническое колебание. Движушая
частица будет обладать также кинетІ-тческой энергией

где т - масса частицы.
Частота колебания частицы зависит от ее массы и силовой постоян-

ной Ё:

СОГЛІІСНО планку. ПОЛННЯ ЭІІСРГНЯ ОСЦНЛЛЯТОРЗ ПрІІІІНМаС'Т ТОЛЬКО ОПРО-
ДЄЛЄННЬІЄ КВВНТОВЕІННЬІЄ Значения

и =икии +ипот =т(І/2+І)

гле І - колебательное квантовое число, прннимакнцее пелочисленные
значения О, 1, 2. 11 _ постоянная Планка. С повышением температуры
средняя энергия осннллятора в кристалле возрастает. а при стремлении
температуры к нулю энергия осш-тллятора стремится к значению нулевой
энергии ну / 2.

Согласно теории Эйнштейна кристаллическое тело, состоящее из Мато-
мов, представляет собой совокупность ЗЫ гармонических осцилляторов.
которые колеблются с одинаковой частотой уп. На основании теории Эйн-
штейна была получена формула для расчета теплоемкости одноатомного
кристал.гп-1ческош вещества

К (0;,хт›2е°»**`
(вы -1›2 `ср =3
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где 93 = -ь-ї'ї- - хараісгеристтіческая температура Эйнштейна; Ё = 1.3806488 ×

× 10-33 Дж/К - постоянная Больцмана.
Приведенпое соотношению ,. ля расчета теплоемкости-1 согласуется с пре-

дельными ограничеіп-іями: тенлоемкость стремится к нулю при стремле-
ини температуры к нулю. а при стремлении температуры в бесконечность
сс, -› ЗК. т.е. теория Эйнштейна позволяет объяснить закон Люлонга - ІІти.
Однако в области [промежуточных температур теория Эйнштейна не столь
успешна. В 1912- 1913 гг. она была усовершенствовапа Дебаем. Борном
и Карманом. Дебай получил соотношение

Т 3 вы? 1 *ога, =9к _ - І _24г,
во о (в: _ 1)

І'чІІШІгле Эд =Т - характеристическая температура Дебая; мпш- наиболь-

шая частота колебаний. подгоночиый параметр:

1" =ш' я' =ш = 2-

ІгТ М ІгТ Т

К сожалению. интеграл в формуле. Дебая для расчета теплоемкости
нельзя вычислить аналв-Ітически. его значение вычисляется численно. Зна-
чение с,/К часто приводится в табличном виде как функция 0,, / Т.

Аналитическп можно вычислить интеграл

ї_-*"'г"` __Ш
о (81 -1›2 15 '

Таким образом, в области низких температур. при 0,, / Т -› И. 0,. = осТЗ _
_ 12 1:4 _«закон кубош Дебая; ов= _*К - константа лля ,данного вещества.

5 0%»
определяемая по результатам низкотемпературных измерений.

Эта формула І-іспользуется для расчета значений теплоемкости веще-
ства в области низких температур. С ее помощью результаты нІ-пзкотем-
пературных измереш-ій акстраполируются к нулю. Наііленное значение а
І-Іспользуется для расчета термодъ-тамических фунта-ай вещества в области
низких температур:

Іпіпи-ио: Ісгдт=а1т3дт=Ёт1 ;
0

оТипа - 7нии5: *_чітщ І т2ат=їщ3
Т о піп'

0

гле Тшіп - нижняя граница аксиериментально 1-1сс.г|едованиой области.
Температурные зависимости теплоемкости нескольких веществ приве-

дены на рис. 16.1.
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СГ, Дик/(моль - К)

І
25

20-

15-

10-

5-
7.п

1 1 1 1 І 1 І 1 І 1 1 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2,2 2.4 Т/Є

Рис. 16.1. Сравнение модели Дебая с экспериментом

16.5. Постулаты Нернста и Планка, третий закон термодинамики

В 1905 г. немецкий ученый Вальтер Нернст предложил постула'гы,
не вытекаюпше из первого и второго законов термош-Інаьп-Іки. Постулаты
Нериста сводятся к следующему.

1. Производпая (дд,С/ЭТ),, не может быть бесконечно большой, поэ-
тому при очень низких темпера'шрах должно выполняться равенство

1І_|_г]›|:,А,.(›=1|_1_11›Ъ.А1,,Н. (16.4)

КОТОрОС ВЫТСКІІС'Ґ ПЗ СООТІІОШСППЯ

Ад; =дн - ТАҐЅ =дн +Лада/апр.
2. Кривые А,С(Т) н А,Н(Т) при Т -› О К имеют общую касательную

Таким образом.

. дА,С _ до Н
Ішт =1ип г =0.
т_›о дТ т-«ьо ВТ

. ЗА,Н_ _ _дано а -А,С,,(0) - 0. (16.5)

итд-АЬС--А $(о)-о (166)
Т-Ш ат _ г _ . .

Первоиачалыш Нернст преднозшгал. что А,Ср(0) и 15,5(0) равны нулю
при нуле Кельвина. поскольку значения онтропнй и теплоемкостей всех
веществ-участинков реакция-1 при очень низких температурах становятся
ОДІ-ІІІЕІКОВЫМІІ.
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Позднее Планк высказал предположению. называемое постулатом
Планка, которое объясняет выполнение равенств (16.5) и (16.6): энтропня
чистого крт-ясталлнческого вещества при температуре абсолютного нуля
равна нулю.

Основное значение поетулатов Пернста и Планка состоит в том. что
можно найти абсолютное значение для одной из функций состояния Р-
знтронни. Хотя далеко не во всех случаях энтрония твердых веществ равна
нулю в непосредствен ной близости 0 К (в качестве примера можно приве-
сти неравновесные состояния полиморфных тел. стеклсюбразные системы),
агго не слишком сильно влияет на результаты вычислений.

Вещества. энтропня которых при нуле Кельвина в точности равна нулю.
называют иногда «телами Нернстаь.

Более общая форма записи ностулата Нернста - третьего закона термо-
динамт-Іки -

41350,и ...› = это. им).

где Ѕ (0, У, ...) - минимально возможное для данной системы значение зн-
тронни. В большинстве случаев 5 (0, У, ...) = 0.

Следует помнить. что при [понижении температуры тел скорость релак-
санионных процессов убывает и время. необходимое для установления
равновесия. растет. Поэтому в результате равновесного охлажденІ-тя тела
можно сколь угодно приблизиться к абсолютному нулю. но достичь его
таким путем невозможно. Это утверждение называется принципом недо-
стижимости абсолютного нуля температуры. Данный принцип является
следствием третьего закона термодІ-інамикт-і.

Другим важным следствием третьего закона термодинамикІ-і является
вывод о температдтной зависимости теплоемкостт-І тел при температурах.
близких к абсолютному нулю. Ранее было показано, что

[дв _&__(аз] __ср
а_т , т ' ат р " т

Откуда С-ЛСДУЮТ ГООТІІОІІІСІІНЯ

Т С І,(Т. У )5(Т_у0)=І_\_Тідт __
0

ЗЄІННСІІМОСТЬ ЭІІТрОПІ-ІН ОТ ТСМПСІШТУРЫ Пр" у = и);

Т С (Т› Ра)
$(Т. ро): І-Е-Т-Л _

0

зависимость знтрош-ш от температуры при р= ро.
Приближение температурную зависимость теплоемкости произволь-

ной однородной системы вблизи нуля Кельвина можно описать стеиенным
законом вида

С(Т)=АТ", А>0. п >0.
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' ля чистых крт-Ісгашнтчееких веществ обычно полагают п = 3.
На практике для расчета термолииамнческих функций кристалличе-

ских веществ при температуре Тможио использовать соотношение вида

Ь а0,,(1') = Еаісдн [ї} (16.7)
і=І

ЛС

свист-раке “рт -х-Ё.[ехрш- 112* ' т
К _ газовая постоянная: Іг _ число членов разложения |І|. Неизвестные
кожікрнпненты уравнения ад. 0,- и кот-тчество слагаемых Іг определяют пд-
тем обработкт-т данных эксперимента.

Соотношение (16.7) получено в предположеннн. что колебания в кри-
паллическом теле происходят не с одной частотой. как полаптл Эйнштейн.
а с несколькими частотами. Число І: обычно не превышает 4-5.

Значение знтроини н изменения аптальтн-т вещества при температуре Т
в этом случае можно вычислить с помощью ссютншпеиий

9,-
15(Т) = 2051.95" [ї

где

Ѕ (1')-3К ;-|п(І-ех (-т)) - х-Ё
Е" и ехр(.т)-1 р ` ` Т'

но (т) - н0 (о) = за;_“1'91
і 80,/Т_1'

ПаппшнимІ` что в теплотехиике из стюбражений удобства третий закон
иногда игноръ-Іруется. в частности прт-пп-тмается. что энтроппя воды равна
нулю в тройной точке.

16.6. Закон Гесса и следствия из него

Термохимия - раздел химической термодинамІ-тки. занимаюиптйся изу-
чением тепловых эффектов химических реакций.

Тепловой эффект реакции - количество теплоты. выделенное или
иошпппеннтю н химической реакции при штстоянном объеме или паштении
и равенстве температур реалентов и продуктов реакции.

Для реакции можно определить либо изохорпый ОП. либо пзобар-
ный ЦРТ тепловой эффект. При этом, с учетом закона сохранения энерпіи.
можно записать

от = ,шо/_ т); ор,- =ыцдт).
при ЭТОМ. ОЧОВНДІІО.

ы1(р.т)=Ащитммрщг.
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ГПС*

А(рУ)Т = (рулит _ (ру›нач'

11."Я І-ІдїєалЬнї ,ГО Газа

где Ал = пт", - п - разность чІ-тсел молей газсюбразных участников реак-
Цни.

Кроме того.

ІІіІ'і

арт = (гг-т +ЩРЩТ-
Закон Гесса открыт в 1836 г. профессором Петербургского технологи-

ческого ннстнтута Г. И. Гес-сом. Предложенныі-ї нм закон формулируется
так: тепловой эффект химической реакции при постоянном давлении или
объеме не зависит от пути реакции и определяется только родом началь-
ных и конечных веществ н их состоянием.

Закон Гесса можно было бы рассматривать как частный случай закона
сохранения энергии. однако он был сформу.гн-1рован до открытия закона
сохранения энергии и имеет особое значение в термохимпи.

Закон Гесса позволяет определить тепловые эффекты реакций, изме-
рить которые непосредственно невозможно. Например. нельзя измерить
экспериментально тепловой эффект реакции

1) С+Ё-02 =СО_. Агнд.

поскольку в этой системе всегда образуется некоторое количество СОг.
Однако можно измерить тепловые эффекты реакций

2) С + 02 = (302. А,Н2 = -393 кДж/моль:
3) СО+ЁО2 =СО2. А'НЗ =_282.8 КДж/моль.

В соответствии с. законом Гесса справедлъ-Іво равенство

А,НІ = А,Н2 -Агнз = -393 + 282.8 = -110.2 кДж/моль.

если реакцию 1) рассматривать как алгебраичеекую разность реакций 2)
п 3).

В ссютветствни с принятым в термокимии правт-шом знаков отрт-шатель-
ные зиачения тепловых эффектов означают.. что в ходе реакции теплота
выделяется (экзотермическая реакция). В противном случае. когда тепло-
вой эфчжкт имеет знак плюс, реакция идет е поглощеит-м теплоты (эндо-
термт-іческая реакция).

В качестве другого примера можно привести расчет теплового эффекта
превращения графита в алмаз но реакции С ,рифм = Сшш. который также
невозможно измерить непосредственно. Можно, однако. сжечь графит
и алмаз по отдельности. измерпв тепловые эс|кректы реакций

Стаф"гг +02 =СОЗ. 15,11, = -393,5 кДж/моль:

189



С +02 = СОЗ. 23,112 = -395.3 кДж/моль.
а затем с помощью закона Гесса рассчитать гнали-тиц)г теплового зоиректа
иревращснт-ія прафита в алмаз (-393.5 + 395.3 = 1,8 кДж/моль).

Следствия из закона Гесеа.
1. 'Геилота образования соединения из т-и'холных веществ не зависит

от способа его получения.
Пусть ЦРТ ~ тепловой эффект образования вещества АВ из веществ А

и В при теъ-птературе Ти давлении р. тогда

(Зрг = А,Н(Т) = НМВ:Т)- ны; т) - нов; т).

51338813

Если А и В - хІ-тмические элементы. то ДТ - теплота образования веще-
ства АВ из элементов при температуре Ти давлении р. а соответствующая
величина теплового эффекта реакции А,Н(Т) - знталвпия образования
вещества АВ из элементов А и В при р и Т. обозначается АІН(АВ; Т).

2. Тепловые эффекты прямой и обратной реакции одинаковы по абсо-
лютной величине и противоположны по знаку.

З. Тепловые ат|иректы или знтальпии одной реакции при разных темпе-
ратурах Ти То, но одном лавлсшш связаны соотношением Кирхгофа

дна)=дгн(7в)+|”(Т)-“(7Ё›)Ъ (16.8)
ГДЕ”

Н<т›-Н(т.››=Ёшщво-штвл-Ёи.ІН<Н.-=т›-Н<з;т0›1.
і=І і=І

В самом деле. по определению. тепловые эффекты реакции ,гпрп тем-
пературах 'Ги ТЬ равны

тягу-_ЁвіщвтъЁеіщкд);
і=1 і=1

ш,<в›=идти-Химки).
і-І і-І

Вычитая из первого равенства второе. получаем соотнотпеІи-Іе (16.8).
4. Тепловой эффект любой реакции можно вычислить, если известны

зн'пшьнии образоваш-ія из зішмеитов всех участш-іков реакции. Тепловой
эффект реакции равен разности сумм знталвпий образования продуктов
и реагентов при температуре Т:

ЬҐІІ(Т) = Евдаіііїв;Т)- ЕаІ-АІІ!(Нд-; П»
і=1 і=1

где А,Н(В:Т) - зиталвпия образования соединеит-тя Р, из химических але-
меитов ХР иными словами. зто тепловой гиіирект реакции

ё

1=І

ЗЛЄ'СЬ Ні,- т- ЧНСЛО НТОМОВ ЭЛСМСНТЕІ Хі В МОЛСКУЛС Рё.
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Таким образом. с учетом сказанного. основной термохимической харак-
теристикой любого иидивидуальпого химІ-тческого вещества в определен-
ном фазовом состоянии является энтальния образования этого вещества
из химически-ж а.г|емснтон. Числовые значения знтальиии образования
веществ приншштся в справочниках. Поскольку условия п|юведения изме-
рений могут меняться. в справочной литературе приводятся так называе-
мые стандартные антачьиии образования.

Под пнандартньш значением знтальпии магической реакции А,Н°(298)
понимается значение аитальпии этой реакции при давлении 1 бар (или 1 атм)
и температуре 298,15 К в предиоложенни, что все газы в этих условиях ведут
себя как идеальные. Символ " является признаком того. что значение свой-
ства кттосъ-ітся к стандартному состоянию.

Под стандартным значением знтальнии образования вещества из эле-
ментов АІН°(298) понимается аитальппя образования данного вещества
при стандартных условиях (р = 1 атм или 1 бар. Т: 298,15 К) из химиче-
ских вне-ментов. находящихся в стандартных фазовых состояниях.

Фазовые состояния химических элементов. в которых они устойчивы
в обычных условиях. называются их стандартными фазоаымн состояни-
ями. Например1 для водорода стаіщартпым фазовым состоянием является
газ Н2, для азота т газ МЗ. для углерода т графит С и т.д.

В следующем примере приведен расчет антальпии образования веще-
ства по данным о тепловом эффекте реакции.

|||нн1г|1ІІ'і.|.

НЗВСҐГІІЕІ Ті'ІІІІОТН СПЦШІІІІЯ 1 МЦ'ІЬ Ц'І'ІІЛНШІІ'О СІІІЦГПІ В [ЮЩЬ'ЛЬТЕПІЧ "СНКЦІІІІ

с2н50н(ж)+ 3020):жогпнзнгош); а,н(298) = -1368 кдж/ммь.
Необходимо рассчитать с'шпдартиуіо д-нттлыппо образования :-п°п:п_эвош спирта.
Решение
В соответствии с четвертым следствием закона Госса

а,н-(с2ндон. ж; 298) = шин-(сот г. 298›+зад-(що. ж; зам-днища).
значения стандартных аптальпиіі образования СО1 ІІЗО и 02 можно найти в спра-
вочиике:

А!н`|(0г Г: 298) = о;

А!!!'(С02. г: 298) = -393.5 кДж/моль;

аищиго. ж: 298) = -2зз.в кат/мель.
Пош'танляя эти значения в т|иэрмулу. получаем

АІ-Н “ (С21-130Н. Ж: 298) = -275.7 кДж/моль.

16.7. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры

Рассмотрим более подробно вопрос. о температурной тнвисъ-тмости
теплового эффекта реакции. Продъ-іфференцнруем но температуре при
стандартном давлеІп-т соотношение
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днчт) = 213,.ища; 7)-Евдпчкд т):
і=1 1:1

ддт _т длин) _" анна.)
ат 'ЕЦ ат 201" атр і=| д, і=| Р

т п

= Ерісирі ) " ЕЩСЪ (кг ) =дгсїгі=1 і=1
Полученное соотношение называется уравнент-тем Кирхгофа в диффе-

ренпиальной форме. В соответствии с этим соотношением производная
теплового эффекта химической реакции при постоянном давлении равна
разности сумм пзобарных теплоемкостсчй продуктов и реагентов реакции
с учетом стехиометрическъ-іх коэффициентов в уравнении реакшпя.

Для химических реакций. протекающих при постоянном объеме. циф-
ферен|.1|-іш|ьное уравнение Кнрхгофа имеет вил

де_г““ =2|3,с;,(Р,-)- щСг<Нд=щСг~ВТ ,› і=1 і=1
Таким образом. температурная зависимость теплового ырфекта химиче-

ской реакции при шэстояпном давления-1 или объеме определяется суммой
тешіоемкостей участников химической реакции с учетом стехиометриче-
ских кожінртшептов в уравнения-1 реакции.

Интегрированпе дифферентотального уравнения Кирхгофа при стан-
дартном давлении щии-Івволптся от некоторой начальной темнератушя,
в качестве которой обычно выбирается 25°С (298.15 К). Если фазовое
сттояние вещества остается нет-Ізмен ным в области интегрирования. то

Т
ы1;(т)=а,н° (298)+ І а,с;,(т)дт.

298

Полученное соотношение представляет собой тітегра.чьи_\_'к› форму
уравнения Кирхгофа.

16.8. Тернодннаническне свойства индивидуальных веществ

Термин стпп-Івішуальное веіпсствоа» является синонимом термина
«чистое вещество», т.е. это вещество, состоящее из частиц одного сорта.
Вопрос о термодинамнческпх свойствах веществ уже рассматрпвгшся
ранее. Следует отметить, что сам термин «термодппамические свойства
веществ» по-разиому трактуется в теплофизнке н химии. Главное отличие
подходов заключается в выборе уровня отсчета энергии и антроиии. В лан-
пом параграфе рассмотрим вопрос о термодппамнческпх свойствах веществ
с точки зрения химической термолинами-ти. Инфгърмация о термшшнами-
ческих своі-іствах нплпвпшуєшьных веществ приводится в справочниках
и база: данных. Наиболее з-Іанестным справочными изданиями таково 'када
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являются справочники єТермолІ-Інамнческпе свойства тпші-Івидуальпых
веществамь (ТСНВ) [2] и «МІЅТЦАНАР ТІІеппосІтетісаІ ТаЬІе5› [3].

Экс.пер1-1ментальиое т-шмерение термодинамнческих функций газов
(теплоемкости. внутренней энергии и тд.) - очень сложная задача. ІІоа-
тому инцюрмаІи-ію о термолинамических функциях газов в стандартном
состоянии получают расчетным путем.

Термолинаш-'ческие функции веществ в состоянии иде'льного газа
можно вычислІ-Іть через статеумму по состояниям молекул (атомов) газа:

Є(Т) = Еріакт '50МЁТ.

гле єд - энергия і-го состояния молекулы; со - энергия основного состоя-
ния молекулы; р,- - статвес -і-го состояния молекулы: 12 - постоянная Боль-
имапа.

Термодинамические функции олнош моля идеальнош газа можно рас-
считать е помощью статсуммы. используя соотношения

Ѕ°(Т) = КІп[(2(Т)/~А]+ НПдІпО/ЭТ1:
П*(Т)- І!“(О) = КТ2|дІп(2(Т)/ЭТ|:

СЁ,(Т)= КТ2|Э2111(2(Т)/ЭТ2]+ 2ВТІЭІп(2(Т)/ЭТ].

где М ,1 "- число Апшгадро.
Прочие термодинамические функции вещества в состоянии идеального

газа можно рассчитать по формулам

стт) = н°(т)- тЅ=(Т); итт) = н°(т)- вт;
Р (т) =с° (т›- кг; сщт) =с;,(т)- к.

Термодинамические функции веществ в конденет-цюванном состоянии
не могут быть вычислены таким же образом. как функции газообразиых
веществ. Для расчетов термоштнамнческнх функций веществ в твердом
и жидком состояниях используют экспериментальные данные. ІІолагая.
что теплоемкость и энтропия чистого кристатлнческого вещества при нуле
Кельвина равны нулю. можно записать

п ТЫ» С'в Т л о
$0(Т)= 2 ІІ В; )(!Т+ 2 Анг-І; (Те):

Іг=0 Тд, 1:1 1-

п Ты пн°<т›- н°(о›= 2 І с;,(т)(1т+ ринит.
Іг=о тд, Ы

где ТІ, и Ані-ПЛ.) _ температура и нзменеІп-Іе эптальпип фазового перехода
или иолиморфного превращения.

Переход вещества из одного фазового состояния в другое связан с пере-
стройкоі-'І его внутренней мнкроструктуры. для чего требуется эатратт-тть
определенное количество энергии в форме теплоты (факювые переходы
первого рода). Поскольку при фазовых иревращениях теплота поглоща-
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ется или выделяется при постоянной температуре. теплоту фазового пре-
вращения называют скрытой теплотой. Теплота фазовош перехода, проис-
ходящего при неизменном давлении, равна ссютветствующему изменено-но
анталын-ш вещества. Если (20. _ теплота, затраченная на превращение
вещества А из низкотемпературной криста.г|..'|нческс_эй фазы (к. І) в высоко-
температуриуто фазу (к. ІІ). то

(2,, =Анны. к. 1) = ны. к.н.1;,.)-ны. к. 11").
Аналогичным образом определяются соотношения между теплотой

плавления От. испарения (Ь и сублимаш-Іи О_ь.. При этом
От = А",Н(А_. тв.) = “(А, ж.. Тт )-Н(А. тв.. Тт ),

(2,, = АІ,Н(А.ж.) = Н(А. г.. ТГ)- Н(А, ж.. ТГ),
()_5 = АЅІЦА, тв.) = “(А. г..7;. )- “(А, тв., 718).

где АпН - энтальпия фазового превращения: дтн - антальпня плавления;
АГН -- энтальппя испареІп-ія: АЅН ~ антальпня сублиманин.

Изменение аитропип вещества при температуре фазового перехода
можно рассчитать по формуле

АНН
1; 7

Ґ

Ап$=

где АЙЅ энтропня фазового превращения.
Принято различать (разовые переходы первого и второго рода. Пере-

ход. при котором плотность. тендоемкость и характерш'тическІ-іе функции
І-Ізмсняіотся скачкообразпо. называется фазовым переходом Первого рода.
Явления плавления, испарения н сублнмании являются фазовыми пере-
ходаан-і первого рода. Фааовыі-і переход второго рода переход. при кото-
ром карактернстическІ-Іе функции изменяются непрерывно. а теплоемкости
изменяется скачкообразио (рис. 16.2).

р. У Ѕ ср

а
Т Т Т Т

и У Ѕ сд.,

6 Т г; Т: Т: Т =

Рис. 16.2. Изменение термодинамичееких функций при фазовых переходах
первого (а) и второго (6) рода. Верхний ряд описывает фазовый переход

первого рода, нижний - второго рода

194



Ранее мы говорили. что для вну'птенпей энергии. эптальпни. энергии
Гиббса и Гельмгольна можно рассчитать только величину изменения.
В химической термодинамике принимается. что Н°(0) *- это зитальпия
образования вещества при нуле Кельвнна из химических элементов в стан-
дартном состоянии. Тем самым зштается нулевой уровень энергии, который
позволяет использовать в расчетах не только изменение эперпіи. но п ее
абсолютное значен не.

Для термодІ-Інамических расчетов процессов с возможностью протека-
ния химических реакций используется так называемая полная знтальпия
вещества

Н~<т>=А,Н°оь›+[Н°<т›-Натан.
де ,_

ІН°(Т)-Н°(?Ь)1=Іс;,(т)ат.
гг.

При использовании данных справочника ТСИВ ночную знтщьпию
вепшства можно рассчитать по формуле

н°(т)=а,н°(298)+[н=(п-н°(о›|-[н°(298›-н°(0)|.
Система отсчета полных внутренних энергий определяется договор-

пыми значениями стандартных температуры и давления. а также теми
состояниямт-і химических элементов. которым приписывается нулевой
энергетический утювень. В настоящее время для практических целей чаще
всего в качестве стандартных применяют температуры 0 и 298.15 К. В каче-
стве стандартного давления в спрашэчном издапти-т 'ГСНВ выбрано значе-
ние І атм, 1 бар = 0.986923 атм. В некоторых справочниках стандартным
является давление І бар. Стандартные состояния химических элементов
оговариваются в справочішках. В частности. в 'ГСИВ для 11 элементов
(02. Нд, 02, 'Г2_. Р2. СІ2, Не. Ме. Аг. Кг. Хе) в качестве стандартного состо-
яния при всех температурах выбрано газообразпое состояние. Для Вт
и "5 в качестве стандартного при Т: О принято кристаллическое. а при
Т= 298.15 К - жидкое состояние. Для всех остальных веществ в качестве
стандартного принят кристаллическое состояние. Энтальпии образования
элементов в их стандартных состояниях но определению равны нулю при
всех температутхтх.

16.9. Термодинамические свойства идеальных
иногокоиповентных систем

Термодинамнческая система является идеальной многокомиоиентной.
если оиа состоит из нескольких компонентов. причем теплоемкости». впу-
тренняя энергия и знтальпия каждого из них не зависят от содержания
в системе других компонентов и их свойств. Поэтому теплоемкость, вну-
тренняя энергия и зптальпия компонентов в таких системах идентичны
свойствам соответствуют:[их индивилушшных веществ.

105



Прє'зетеіішей ттегшьной мпотокомштеитной системой является емееь
идеальных газов, в которой выполняется закон Дачьтона

р=2Р.-: Р,- = НТт/У-

Молярные термодинаьишеекие свойства і-го компонента смеси идеаль-
ных газов онреде.г|яются соотношениями

с;,і<т.р›=с;,і<т›.
Ѕд(Т. р. хі ) = 5,?(7') - Вінг = Ѕ;“'(Т)-НІп Ё = ЅЁ(Т) - НІп 15- КІш'д.

о

где Д = р, / ро: ро =1 - стандартное давление в атмосферах или барах: 1,. -
моляриая доля;

Ні(Т›Р)-НЁ(0)= НЁ(Т)-ні°(0)і

сі(Т~ Р~ -1-1' ) =НЦТ) _ ТЅЖТ) +Ёп" Ё =ОПТ) + КПП Ё = дісг» Р. д'і )3

и,(Т. р. 1,» ) =С;(Т)+ КПп д = р(Т, р) + КПМГ

из ПОСЛСЛІІСГО ГООТІІОІІІОІІНЯ ВПДПО, ЧТО ЗІІЁІЧС'ІІНС ХІІМІІЧСГКОГО ІІОТЄІІ'
ЦІІЕІЛЕІ ВЄ'ЩЄСТВЕІ В СМЄСІ-І ІІДЄНЛЬІІЫХ ГЗЗОВ ЗЕІВНСНТ ОТ ТЄМІІЄРЕІТУРЫ Н ДНВЛЄ-
НПЯ СІІСТСМЫ Н МОЛЯРПОЙ ДОЛ" ЭТОГО ВСІІІССТВД В СПС'ТСМС.

РЗСЧСТ Значения ХНМНЧЄСКОГО ІІОТЄІІЦНЗЛЗ На ОСНОВЗІІІІН СІІРЁІВОЧІІЬІХ
Данных.

а_Сдд=сі=[ ] :Єд'=Нд'-ТЅІ*:
дп; Т І.р.п;,,

Н; =А1Нг<298›+[Н;-=<т›-Н:<0›1-ІН:(298›-Н:(0›1
Притчи-р 115.13

Ргнтчитайте значение химического потенциала иарон ноль: при темиешп'пн' 1000 К
и ,ташіеиии 100 бар. На таблиц термодинамичееких гноіістн находим для 1120 (г)

А,-Н“(298) = -241.814 кДж/моль: Н“(298) -Н“(0) = 9.908 кДж/ыоль:

Ѕ“(1000)= 232.69?г ,Дж/(моль- К); Н*'(1000)- Н'(0) =35,971 кДЖ/моль.
ІІ-Іеиолшуя :п'и данные. находим

н°<1000 к) = -24 1.814 +35.971-9,908 = -215.751к;1ж/мшь:
50000 К. ІООбар): 232.69? -8.314Іи(|00/1.01325)= 194.519 Дж/(моль - К).

Напомним. что в качестве етаиштртиого ,ташіения в еираночиом издании 'І'СІ ІВ
используется 1 атм = 1.01325 бар.

р = 60000 К. 100бар): -215,571-1000-0.194519= «110,27 кДж/моль.
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16.10. Уравнение Клапейрона - Клаузиуса

Пусть в рассмотренноіі выше термодииамическоі-і системе (жидкость --
пар в цилиндре под норпнием) одновременно на небольшую величину
(др п сП`) изменяются температура и давление. Для нового состоят-тя усло-
вие равновесия системы жидкость - пар можно записать как

в.. тв.. = вж так.
где 3" =8ж. поскольку они характеризуют равновесное состояние до воз-
мущения. Следовательно,

дд" = від* и -зпсП' + опгір = -ЅжєіТ + гдсір
ПЛ" д

Ѕп _ Ѕж = АиенЅ = (ан _ гл: )%`

а Поскольку азмеи =Аигп}:/ Тист ТП

Ане",1 = *и _ ,11 = 7111:" (ип _ а'1,ж)(!рщ (169)(ҐТ
Соотношение (16.9) называется уравнением Юіаиейрона - Клаузиуса.

Это уравнение применимо также к фазовым равновесиям типа твердое -
пар и твердое - жидкость:

дана.:
(1ТЬвоаг,2 = Твоог Гп р

ІІРЄДІІПЛЕІІ'НЄТСЯ. ЧТО ї'" ЗР РТ",

(ір_ __ . нас
аи:|,'-1;1л(рли І'111) ат '

І'ІЗ ІІОСЛСДНСГО СООТНОШСННЯ МОЖНО ПОЛУЧИТЬ ЗНВІІСНМОСТЬ ТСМІІСРЕІТУРЫ

ПЛЕІНЛСІІНЯ ОТ ,ПЗВЛСІНІЯ В СІІСТСМС

(ітнл = Тил (рак _ а"11)

др Аил,І .

Как видно из уравнения Клаиеїиюна - К.'|аузиуса. наклон линии насы-
щения на фазовой диаграмме зависит от знаков изменения объема и анталь-
нии. которые являются результатом фазового перехода. В большинстве
случаев удельная антальпия и объем вепиттва при "давлении возрастают.
поэтому (др / (П')Інж >0. Однако при плавлении льда и некоторых других
веществ удельный объем при нлавлеиии уменьшается. Для таких веществ
с ростом давления температура плавлені-ія уменьшается.

Нрнчгр ІІЁД

Рассчитаііте производиую а'Тт / др для льда при О'С.
Решение

гд = 1,0002 смЗ/г: г", = 1,09051'мз/г:
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дп” = -0.0074 К/бар.
др

т.е. при повышении шнвлсиия на 1 бар температура плавления льда поинжаотея при-
мерно на 0.0074 К.

Принц-р Ні. '1

Рассчитайте темпшратуру плати-ния льда при даши-нию: 250 н 500 бар при ОТ.
Решение
Ухн-льиые объемы льда и воды при 0"С равны

оды =1.0905-10'З мЗ/кгтп =1.0002*10'3 газ/кг;
Аша = 334.5 кДж/кг:
А ,І і: сП` д І. І: гП`др = ..._ц. ...__ = ___ц__ ...___м т г.. - на. т

АМЬ = 334,5 кДж/нг;

откуда

ар = р, - р1=Ы-Ін-Тї = ~36921Іпї16ар
я _ где; 1 ТІ

Поскольку в нашем случае р, за» 1. можно записать. что при 1:2 = 250 бар

1,112. __ї
273 36921'откуда

Т-д в 271.2 К = -2°С,
а при лампами 500 бар

ТЗ ~ 269.3 К = -3.8°С.

В области низких давлений поведение пара с приемлемой точностью
описывается урависиисм состояния н-ядсальиого газа и о" =КТ / р. поэтому
уравнение Клапейрона - Клаузнуса можно зат-ісать так:

Ашсп,І =[ї] =йп -ьж

Тигси (пи _ Іуж) Л ндс НТЗКР

[Ш ]п =Ща; (16.10)
ІІЛІІ

а'Т КТ2

Расчет зависимоспя температуры кипения тп", воды от давления.
При лавлсшін І бар вода кипит. достигая температуры около 373 К. ІІри какой

температуре кипит вода. если давление воздуха 0.5 бар?
Решение
Как следует из (16.10).

___): ани-и,І = 40'66 кДж/молы

_'_=._1-__Ё_|,,21_
Т2 ТІ Авен,І р!

откуда Т? = 354 К (ЅҐС).
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'Ципи-'1111.43

Проанализируйте влияние давления на равновесие графит - алмаз при комнат-
ной температуре.

Решение
С точки зрения термодинамики речь идет об анализе [швиовесня химической

реакции С =С

І, = 88'1' . г, = вдали
гр др ' дым др Т'

дет. -Ьъд 4:95
др др

пр

) = Ічаши _ гцъ = 13""
Т Т

ири Т = сонзс. гіАд = Асєір.
ОТКУІЩ

Р!

Ьв(т)-Ьд(т)= Ідгдтшіт-тг
РІ

Ар=1д о _ _ . З
11" _І'ІІІ _ 1'І91 (ь' /м0.г`ь.

Величииу Адрд) можно рассчитать. используя данные справочника. При давле-
нии І бар и температуре 298 К

дщр') = 2,857 кДж/моль.
Найдем давление 132. для которого 651ра) = 0:

Ашрі) _ 2857 Дж3'моль
ш* 1. 91 см3 моль

т-І=- -150006ар.

Таким образом. при комнатной температудн- и давлении не выше 15000 бар ета~
больной сІюрмой суии-с'птнания углсіюла яшіяется графит. При более высоком лан-
.1еини термолъ-Інамнческн более устойчив алмаз. Однако иронеєт иерехода Ірафнта
н алмаз при низких температурах щюнсходит очень медленно. Для ускорения иро-
несса температуру нужно ионьниать. однако ирн атом меняются условия равновесия
и нижняя граница етабилышетн зшмаза но давлению иовьииается.

16.11. Равновесие химической реакции

Химическі-Іе реакции протекают. как правило. либо в І-ізобарно-изо-
термических. либо и І-ізохорно-изотермических условиях. В соответствии
с принципом иозрастаІи-ія эитропии возможность самопроизвольного про-
теканІ-Ія той или иной химической реакции в реакіиюнноснособной сІ-Істеме
определяется знаком и величиной изменения соответствующей характери-
стической функции. В частности, и самопроІ-итольных изобарно-нзотер-
мических процессах происходит уменьшение энергии Гнббса системы С.
а самопроизиольиые итжорио-изотермические процессы сощювожлаются
уменьшением энерпіи Гельмгольца Г.

Рассмотрим реакцию

01,8, +о2122 +...+а,,К,, =[З,РІ -4-[З2Р2 +...+|З,,,Р,,,.
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для которой

6,602 р) = ЕВдСДРд: р.Т)- 2адС(Н,~: р. Т) = -А.
і=1 і=1

ІІусть реакция протекает при постоянство температуры и давлсття.
тогда при достиженшт равновесия энергия Гиббса минимальна. В то же
время

(16 = -ЅсіТ + Иір - Адё.

ПОЭТОМУ Параметры равновесия рСІІКЦПН МОЖНО ПОЛУЧИТЬ "3 УСЛОВИЯ

Следовательно, при достижении равновесия выполняется соотношение
п т т+п

Ецдрт = Ердрд- или 2 чдрд =О.
і=| і=1

При этом должно выполняться условие устойчивщ'ти равновесия

[ті] >
8:2 Гр-

Условие равновесия химической реакции можно представить также
в виде

ІІ Ш

дов,[6°(К,:Т)+ КПп 17,51: їРі|6°(3;Т)+НПп дн, 'а

где Д = рд / ро - безразмсриая величина.
Очевидно, что в равновесин

2511" ди _ Хан" дв;- =_ш.
і-І І-І КТ

ГДС'

Щ П

11,0* <т›=ШИН-т)- >:а.~6°(К.-= т) -
і=| і=|

изменение энергии Гнббса реакции при стаіщартном давлении н темпера-
туре Т-

Таким образом,

. _52 -ри _Р Р ШР - Ч...2. _.:2 _Ё, =°Хр[_А'ЁТ(Т) ]=1<°(г›.
,Ік' рк2 "'рк



-а,,с-(т)Очевидно. что при заданноі-і температуре величина ехрТ явля-

ется тъстояиной н называется поэтому константой равновесия реакции

-А 6** (Т)К°(Т)=ехр _'_-
КТ

Как видно из нолученнош соотношения.
° если А,С°(Т)=0. то К°(Т)=1. концентрации продуктов и реагентов

примерно одинаковы;
° если А,Є“(Т) <0. то К°(Т)> 1. равновесие смещсно вправо:
° если А,С“(Т) >0. то К°(Т)< 1. равновесие смеіцено влево.
Константа равновесия реакции является безразмерноіі величиной

и зависит только от температуры. Полученные соотношения выражают
закон действукншях масс, который был сформулирован в 1867 г. норвеж-
скими учеными К. Гульдбергом и ІІ. Вааге.

Уравнения химического равновесия между реагирукицими идеальными
газами можно представить в нескольких формах. І'Іанример. если Інтиом-
нн'гь. что р,- = рхд.

'511.52 РВ:г р ..._рж 21-33,
1<,.=__Щ.:*І 2 _ =к(т)р. г _

пгк'д.к: ІІІЫІЯ:

Приведем также другие формы закона действуюнн-Іх масс.:

идр -Ёрї 211 Ха,-'5 ;к =1<(г),г;›о І .
,73111732 рк:

Р-

где р0 - стандартное давление. Если значения рд и ро измерены в одних
единицах. то численно Кр(Т) = К“(Т).

В некоторых случаях константу равновесІ-тя удобно выразить через
числа молеіі веществ

гв'гЁ.-..І*В”_[251їщ]_"їі'пї'ї"5: _!1 ўз-ёц']К (Т): Ід'Іхц: 'хип Р "а лиг пи" п:
' дп 32" Ки дп 32'" дл

или их концентрации

в. 22"* Ґ Н_Т “ГЕР'_т- Ф д І
г с” 'са .с°'” К =К (Т)_Р 'і

Ні к2..1чм о

де сд = пд /\/ - молярная концентрация і-го компонента.

Нрнън'р Ні.:

Занншем закон дейгтвуницнх масс для пшофазиоіі реакции

1120+ в =ши='+о.зо2 (1)



-2 -1 2
рНРІЁЁ -ІК (Т)

Ри2оні'д'ъ2
КПТ) определяется с помощью изменения энергии Гнббса реакции

Ь,С°(Т)=2С*(НР`:Т)+0.56°(02:Т)-С“(ІІЗО:Т)-С“(Р2;Т).
Как следует на закона Гесса, если реакции вааимщ'аяааны. их константы равно-

весия также шанмш'вянаиы.
Например. реакцию (І) можно получить из реакций

112+г2=2нг (_Іи)
(І)=(ІІІ)~ (ІІ).

поэтому К; = КЗ / Кі.
І*Ісполыуя константу твиовесия. можно рассчитать равновесныіі состав ланноіі

мимической реакции.
Далее рассмктгрим пример расчета равновееного состава реакции.

Принц-11 ІІН'*

Реакция 2С0+02 = 2СО2 протекает ири температуре Т н давлении р. ІІшІучите
сот'иошение аля расчета равновеснош состава реагирующеіі смеси пазов. иолагая.
что газ является идешпьиым. В начальный момент времени пдо-= І мо пь н ,2 = 1 моль:І

"со =1'25›3 под =1'Е›3 "сог = 25;

"302 Б 'ІК"(Т)= 2 [_] :п,д=2-ё:
“со'дод “2

4%? 2-ЁК“(Т)- _(1-2ё)2(1-г,) Р
Значение константы равновесия при заданной температуре вычисляется с исполь-

зованием таблнчиых данных. Ночу'шниое иелниейное уравнение можно решить отно-
сительно Е, затем нетрудно вычислить равновесиый стиггав газовой смеси. Следует
отметъггь. что в общем случае иелниейное уравнение для расчета равновесиоео ана-
чеиия координаты реакции Е, имеет несколько корней. Для того чтобы установить.
какой из них является решением задачи. следует принять во внимание. что:

° равновесные концентрации веществ не могут быть отрицательными:
° энерпы Гиббса системы в равновесии мнинмачьна.
В частности. для рассмотреиного выше примера величина ё не может быть

бгшыне 0.5. поскольку при Г; > 0.5 отрицательной становится концентрация СО.

Зависимость равновесия реакции от давления и температуры. Уравне-
ние закона леі-іствуюіинх масс. выраженное через мольные доли

,хї'хв ...ІЁ «жд-Від
а =К°(ПаІ І' = К° (ТМ-Ь"-

“2 в
хк: Іїн2 ІІСІКш”

позволяет судить о шитяиин температуры и давления на равновееиыіі со-
став термолииамической системы. Зависимость химического состава газо-



ВОЙ СМС'СН. В КОТОРОЙ ПрОІІСХОДНТ реакция. ОТ ЛЗВЛСІІІІЯ ВЫраЖСІІа МІІОЖН'
'гелем

двд-ЕД _.. Б-въ-

Очевидно. что изменение равновесного состава системы при изменении
давления определяется соотношеит-яем чисел молей газообразных продук-
тов и реагентов. `участников реакции. Пусть

Ф(7`› 1-1) = К° (ТП-ГМ.
то `да

дЧР(7`~ 1-1) =_ _ -ач-І одэ Ау(р) К (Т).

где ў > 0. К° (Т) > 0. Поэтому. если реакция идет с увели-Ічением числа молей
газообразных веществ. ХВ, >Харт: > 0. то повышение давления смещает

і г
равновесие в сторону реагентов (влево). а понижение давленъ-тя - в сторо-
ну продуктов реакшн-і (вправо). И наоборот. если 213, < Харшто. то но-

т г
вьпиение давления смешает равновесие вправо. Если же реакция протекает
без изменения числа молей ггеяюбразных веществ, то изменение давления
не влияет на равновесныі-і состав. например Н2О+СО= 1-12 +СО2.

'Гемпературиая зависимость химического равновесия определяется зави-
сІ-імск'гтью от температуры коне *аиты равновесия реакции К“(Т). Если зна-
чение константы равновесия тзрастает с температурой. то повышение тем-
пературы смспцает равновесие в сторону образования продуктов реакции
(вправо). а ионъ-іженІ-іе температуры - в сторону реагентов (влево). Если же
К°(Т) - убывающая функция температуры. равновесный состав системы
будет меняться с изменением температуры нротивотІоложиым образом.

Уравнение ВаІгг-Гоффа. Как было сказано выше. связь константы рав-
новесия реакции с изменением энергии Гиббса реакции при стандартном
давлении определяется уравиеиием

-А,с°(т)К°(Т)=ехр КТ

которое можно иредставІ-гть в виде

КПЦК°(Т) = -А,С°(Т).

ОТСІОДН СЛС-'ДУСТ Важная 130.1 І) НЗМСІІС'ІІНЯ ЭІІСРГНН ГІІббСа В УСТННОВЛСННІІ

ХІ-ІМІІЧОСКОГО раВНОВССНЯ

а,с°(т)=а,н°(г)-та,$°(т),
т.е. на состояние равновесия влияют как энергетическиі-і. так и энтроиий-
ный факторы. Из последнего соотношения. в частности. следует. что в об-
ласти низких температур. там, где ІТА,. °(Т)|<К|А,Н“(Т)|. конетанта равно-
весия реакции зависит в основном от энталыпн-І реакции. Именно это
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обстоятельство позволило М. Бертло сформулировать принцип. в соот-
ветствии с которым при низких температурах самопроизвольно протекают
экзотермнческІ-іе реакции (А,Н°(Т) < 0).

Константу равновесия реакции можно представить в виде

_А,н°(т› + а,$°(т›ІпК°(Т)= КТ к (16.11)

Поскольку изменения антальнни и энтронии реакции 13,"“(Т). ТА,.Ѕ`° (Т)
в некотором диапазоне температур [приближенно можно считать постоян-
ными. справедливо равенство

Іпк°(т)=-%+ь.

где а и Ь ~ константы для данной реакции н данного температурного ин-
тервала. 'Гемпературиая завт-ісимость константы равновесия обычно изо-
бражается на графике в координатах ІпК“-1/Т. Таким образом. если
из эксперимента для некоторой реакнин в интервале температур [Т , Т2]
известная завнсі-тмость ІпК°от1 / Т.. из нее можно найти коэффишіенты а
и Ь. а из них -- значения А,Н°(7;.р) и ор. “(Тср). где ТЦ, -- средняя темпера-
пра. 7:1, =(ТІ +Т2)/2.

Если продтщкрерсиш-Іровать (16.11) по температуре. получим

(11пК*“(Т)= А,Н°(Т) 1 ЫА,Н°(Т) 1 (103,. °(Т)---›---_-+-_-_-.
віТ КТ2 КТ дТ Н (ІТ

Два последних Слагаемых в правой части равны по вет-типе и противо-
ноложиы по знаку. искткольку

(щит) да,5°(Т) _ дгСЫТ)
ат ' 'а'Т Т

= А,.С;,(Т);

поэтому
сЛпК°(Т) _ А,.Н°(Т)

дТ НТ2 `

Это соотношение принято называть уравненнем Ватгг-Гоффа. Оно пока-
зывает. что закон изменения константы равновесия с температурой опре-
деляется величиной и знаком теплового эффекта реакции. Если реакция
протекает с иоглощением теплоты (зндштермическая). А,Н°(Т)>0. то при
повышении температуры константа равновесия монотонно возрастает. при
атом равновесие смещается в сторону продуктов. Если реакция зкзотер-
мпческая. А,Н°(Т)<0. то при повышении температуры К°(Т) моиотоиио
убивает. а равновесие смещается в сторону реагентов.

Указанный характер зависимости состава равновесной смеси реагиру-
Іощнх газов от температуры и давления был установлен экспериментально
с|зраниужтким кнмиком Ле ІІІателье и английским хІ-тмиком Брауном.
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В дальнейшем было обнаружено` что установленный ими принцип смеше-
ния химического равновесия является частным случаем общего нрннинна
смещения термолииамнческого равновесия под влиянием внешнего воз-
действия. который был назван в честь нервооткрышателей ирштином Ле
Шателье - Брауна.

Уравнение Вант-Гоффа можно записать с нспсшьзоваинсм различных
констант равновесия:

(ЛПКЖТ) _ Ані-пт) _
дт _ кт2

УраВНОІІІ-ІО НЗОбарЬІ реакции:

міста) _дтп _
(іТ КТ2

1уравнение изохоры реакции.
Уравнение нзотермы реакции. Изменение энергии Гиббса реакции

а1к1+°12Н2 +---+°дпкп =В|Р1 *Взрз +---+Втрт
МОЖНО ЗППІІСІІТЬ В ВИДЕ

5,6(71 р) =А,Є°(Т) + КТ|:ЕВ,С(АЧ: рд ) -Еаісші: р,- )].
і=1і=1

Стадия/ро);
_ВІ -ВІ -Впгр Р 'НР

Агбїтт р) = Агсскт) + НППж.

Ра, ра, Юра"
В состоянии равновесия А,С(Т,р)=0, поэтому

-в - -в..ра' др; Юра..
-цл

11,011) = -гтп
-ЦІ -02

рк' рнї три” равн

= -КПпК “(Т).

Уравнение изотермы реакции Ваит-Гоффа снравешшво для неравиовес-
ной системы

-51-52 -Вт -ВІ _ *Вт_ Ра ра ШРР., Ра ро Юра..А,С(Т, р)-К71п _ '_а2 _ц” -КТІп _щ_а2 _цп .
рН] ркз ...ркп [181 ркг ...ркн [шин

ІІЛІІ

551-152 'Ні-,Вы

дсп". р)= кпп __: "2 _Ё' - кткч'г). (16.12)
“112 нрН] ркз ...ркп

Парт-талвные давления газообравных веществ в первом слагаемом
в правой части относятся к неравновесиой системе.



Уравнение (16.12) позволяет определить направление реакции. проте-
кающей в нзобарио-изотермпческих условиях, если заданы нарш'яальные
давления всех вешеств-участтн-іков реакции и известно значение константы
равновесия при данной температуре. Направление реакции определяется
знаком изменения энергии Гиббса реакции А,Є(Т. р). Если атот знак поло-
жителен. реакция будет протекать справа налево. если отрицателен --- слева
направо, если изменение энергии Гпббса реакции равно нулю, реакция
нахотнттся в состоянии равновесия.

Таким образом. для химических реакций. протекающих в изобарно-т-ккэ-
термическІ-Іх условиях, справедлв-тво неравенство д,.С(Т. р)< 0. Поскольку
пзменент-те энергии Гиббса реакции определяется соотношением

А,6(Т. р) = 25,601: р.Т)- ХадЩКі: р. Т) = -А.
1-1 1-1

то по мере протекания реакции А,С(Т, р) возрастает. стремясь к нулю.
а энергия Гиббса системы убывает:

МПР" «ГП-Р"

2 уднд -› 0; 2 пдрд -› тт.
Ё=І і=І

Реакция прекращается. когда А,С(Т.р)=0 или количество хотя бы
одного из реагентов становится равным нулю. При этом энергия Гиббса
СИСТЕМЫ МІІНІІМЕЬ'ІЬНЗ.

Гетерогештые реакции. Если некоторые из участников реакции нахо-
дятся в конденсироваином состоянии (но не в растворы), то в области
умеренных давлент-тй химический потенциал таких веществ можно считать
зависящим только от температуры.

Ні (Т) =С: (Т)

ФИРМЕ! ЗИІІІ-ІС" ЗНКОНа ІІЄЙСТВУКІІЦНХ МИСС ІЮЕІКЦІПІ В ЭТОМ СЛУЧНЄ Не МЄ'НЯ'

ется. Пусть [на -- множество индексов тазообразных реагентов-участиикон
реакции: [дв - - множество индексов газообразных пролуктов-участш-тков
реакции; Іш - множество индексов конленсъ-трованных реагентов-участ-
ников реакции; Іф ~ множество т-нщексов котщепснрованных продуктов-
участников реакции. Тогда условие равновесия реакции имеет вил.

2 0:46; +К71н;_›,-)+ 2 01,6; = 2 ВКС; +КПпБд)+ 2 556,9,
т'єіда ЕЄІШ ієідр ієіф

а закон действукицпх масс можно записать так:

П Рё,
ІІЄІІВ а

_щ - К (Т) -
П Рт
тєідп

Едедшатсі *Едеішагсг 'Ешвввтст -ЕШ45516; Ага*
=ехр =ехр -

НТ КТ



Иными словами. при расчете изменения энергии Гиббса реакции (и кои-
с' 'апты равновесия реакции) по-прежнему используются значения энергии
Гиббса всех участт-тков реакции.

Для реакции Стфт + (102 = 2СО
'2

КИТ) =ш: А,(,`“(Т) = 26160:Т)- (НСОд: Т) - 6**(Спщшт: Т).
Рт *1 12

[ІІХК'ТЁЙІІІІІМІ'І ГЄ'ТЁРОГЁІІІІЫМН рСііКЦНЯМН ЯВЛЯІОТҐЯ ІІРОЦСССЫ І-К'ПНРС'ПНЯ

и сублимации веществ вида

ХКННД = 'ХГ-'13.

В этом случае

»то .т, . (16.13)

13,0” (Т) = (І°(Х; газ.Т)-Є°(Х; коил., Т).

а. = К=<т›= енг»

Из (16.13) нетрудно получтггь уравнение Антуана. с помошью которого
определяется температурная зависимость давления насыщенного пара
чистого вещества

_ АҐЄ°(Т) _ А,Н°(Т) + о,Ѕ°(Т) _ _с_:1 =____ _“Щ вт ат к т +11-

уравнеине Антуаша.
Реакции диссоциации и ионизации. ІІрн высоких температурах воз-

можно протекание реакций диссоциации и ионизации. Реакции такого
рода являются анлотермическІ-ями, сощшвождаются иогшнцением ниерп-ти.

Реакции диссоциации характеризуются образованием более легких
частиц из двух- и миошатомных молекул. т.е. это реакции распада слож-
ных частиц на более простые. Например. дІ-тссоцнацня азота: М2 = 28.

В области еще более высоких температур возможно явление ионизации.
которое характеризуется отщеплением электрона от частицы. например.
Ы = М* + е'.

При дальнейшем нагреве возможна миогократиая тннн-тзация.
Термошянамическнй расчет равновест-ія реакций лІ-ящтоцт-ташіи и иониза-

ции не отличается от расчета равновесия гавообргсзных реакций.
При использовании рассмотренных выше условий равновесия следует

иметь в внлу возможность существования сІ-ггуаний. когда реакция проте-
кает до исчезновент-тя одного из компонентов. В этом случае, очевидно, рав-
новесие между участниками реакции не достигается. Такого рода ситуации
возникают. в частности. тогда. когда все участники реакции - отдельные
конленсированные вещества [4].
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РЕЗЮМЕ

Закон определенных отношений: изменение массы компонента і. нрот-тсходящее
в результате протекания химической реакции. пропорционально его молярной мас-
се М,- и стехнометрическому когкрфициеиту уд в данной реакции.

Энтропня чистого кристачлического вещества при температуре абсолютпою
нуля равна нулю.

Термохнмг-Ія - раздел химической термодинамики. ванимакпцийся изучением
тепловых эффектов химических реакций. Тепловой эффект реакции _ кот-'честно
теплоты. выделенное или поглошеиное в химической реакцпи при постоянном объ-
еме или давлении и равенстве температур реагентов и п|тдуктов реакции. Закон
Гесса: тепловой эффект химической реакции при постоянном давлении-1 или объеме
не зависит от пути реакции и ощюделяется только родом начальных и конечных
веществ и их состояиъц-м.

Основной термохимической характеристикой любого ииднвшту: льиосо химиче-
ского вещества в определенном фадшвом состоянии является энтальпия образования
аггого вещества из химических элементов. Эиталыши обрашавания элементов в их
стандартных состояниях но определению равны нулю при всех температурах.

В общем случае равновесие данной химической реакции зависит от температуры
и дашлепия. Знак химт-іческосо щюдетва посшоляет определить нащъавление проте-
кания реакции.
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Вопросы и задания для сатпровреки
І. Что такое координат реакции?
2. Сформулируйте вакон определенных (л'ношений.
3. Что такое химическое средство?
4. Что такое оіггальпия реакции?
5. Приведите формулировку закона Гесса.
6. Что такое стандартная эитальпия химической реакции?
7. Приведите формулщювку принципа Ле ІІІателье ~ Брауна.
8. Какое состояние вещества обычно выбирается в качестве стандартного при

подготовке справочных данных по термолииамнческим свойствам веществ?
9. Существует ли естественный уровень отсчета аитропии?
10. В чем заключаются достоинства энергии Гиббса при анализе химических

и фазовых равновеснй?
І І. Как можно рассчитать константу равновесия реакции?
12. От каких факторов ванн-тент коиетанта равновесия химической реакции?
13. Запишите условие равновесия химической реакции.
И. Находятся ли в равновесия письменный стол н воздух в помещении?



15. Как влияет давление на равновесиый состав реакций НЗО + СО - Н-д + СОг:
СМИ + С02 = 2СО?

16. Куда сдвинуто равновесие реакции А + В = С + О. если К°(Т) = 0,001?
І7. Что можно сказать относительно концентраций компонентов газовой смеси,

глядя на уравнение закона действующих масс? Могут ли существовать в смеси ве-
Щества с нулевой концентрацией?

18. Пусть термодинамІ-тческая система изначально содержит молекулы воды
и углекислого газа (1120 и СО? ). Какие вещества могут появиться в смеси при нагреве?

19. Как выглядит закон действующих масс для реакции 'І`і(тв) + Ѕі(тв) ='І`іЅі(тв)?

Задачи ДЛЯ ОЗМСЮТОЯТВЛЬІЮІ'О решения

1. Высота ледяной горы равна 300 м. Определите давление у подножия горы
и температуру плавления льда при этом давлении. ІІрнмсм. что плотность льда
равна 920 кг/'мї

2. Определите изменение зптальпии реакции 1І2(г) + 0.5020) = 1120( г) при ат-
мсн'ферном давлении и температуре 25'С.

З. Определите изменение знтальнин реакции С-(тв) + 02( г) =С()2( г) при давлении
10 бар и температуре 25°С.

4. Определите изменение знтропии реакции СНд(г) + 2О2( г) = СО2( г) + 211200)
при атмосфериом давлении и температуре 1000 К.

5. Определите изменение эптропни реакции С(тв) + 02(г) = С02( г) при давчеиии
10 бар и температуре 1000 К.

6. ОІІІЮДВЛІІТЄ ЗІІНЧЁНІІЄ ХІІМНЧЄСКОІ'О "(Л'Ъ'ІІЦІІШІЕІ 213011! ІІрІІ НТМІХҐІІІЄРНОМ ІШВЛЕІІН ІІ
и температуре 1000 К.

7. Определите изменение знергии Гнббеа реакции Н20(г) = Н20(›к) при атмо-
сферном давлении и температуре 300 К.

8. Определите изменение знергии Гпббса реакции 11200) = НЗО(ж) при атмо-
сфериом давлении и темпера1уре 400 К.

9. Рассчитайте сродство реакции СІІі + 202 = СО2 + 2ІІ20 при атмосферном
давлеш-ш и температуре 25'С.

10. Определите коистанту равновесия реакции (3020) + С(г) = 2С0(г) при дав-
лении 10 бар и температуре 1000 К.

ІІ. Термодинамт-тческая система содержит І моль НЁ. 0.5 моль О2 и І моль Н20(г)
при атмосфериом давлении и температуре 1000 К. Определите. в какую сторону
поі-'щет реакция Н2(г) + 0.5020) = Н20(г).

12. Дана реакция вида А + В =АВ. где А. В. АВ - химические вещества. Известны
значения чисел молеіі реагентов втІ и под в начашьиый момент. ІІолучите выражет-іе
для расчета пдд при заданных значениях Т, р н К'('Г).

13. Определите равновесие в реакции Н2 = 2Н при атмосферном давлении и тем-
пературе 1000 К.
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14. Определите равновесие в реакции НЗ - 2Н при атмосфериом давлении и тем-
пературе 3000 К.

15. Определите равновесие в реакции М2 = 2Ы при атмосфериом давлении н тем-
пературе 3000 К.

16. Определите равновесие в реакции Мг = 2М при давлении 100 бар и темпера-
туре 3000 К.

17. Смесь гавон состава 3 моль СО. 2 моль О2 и 4 моль КЗ нагрета до 2500 К при
давлении 10 бар. Определите равновесныіі состав смеси.

18. Сравните мольные значении энергии Гиббса жидкой воды и водяного пара
при темпеіштуре ІЗО'Сдля случая. когда вода находится в равновест-тн с насыщенным
паром (книжная вода в автошаве).

19. В состоянии равновесия степень диссоциации водщюда равна 0.05 при дав-
ленин 10 бар. Определите температуру системы.

20. Водород вначале находится в контейнет при дашеиин 1 бар и температуре
25°С. Затем он нагревается до 5000 К. Определите дате-и не в контейнер-е. припимая
во внимание вшможность диссоциации шщщюда.



Глава 17
ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕСООВ ГОРЕНИЯ

В результате изучения материача дан ной главы студент должен:
знать
~ от каких факторов эависит температура горения;
° как записать баланс энергии для процесса горения в реакторе проточного типа

и в замкнутом объеме:
~ метод расчета равновесшн'о состава многокомпонетп'ной шмогенной термо-

динамической системы:
уметь
- записывать уравнение реакции трения и вычислять стехиометрпческие кєх-кр-

финиеиты уравнения реакции:
° использовать закон сохранения энергии для расчета энергетических характе-

ристик реакции горения:
владеть
° навыками-1 расчета анеріетическнх характеристик реакции горения;
° навыками использования справочников но термодинамическпм свойствам

веществ.

Ключевые слова: фронт пламени. скорость трения. теоретт-тчески необходимое
кшіичсство воздуха. равновесиая тенлоемкость. замщюжениая теплоемкость.

Данная глава посвящена рассмотреит-Ію некоторых вопросов термош-і-
намнки процессов горения. Приводятся краткие сведент-тя о фнвт-тческих
и химических аспектах процессов горения. Вводятся понятия: уравнение
реакции горения. теоретически исхйхолимос количество воздуха и коэффи-
циент избытка воздуха. Показано. как можно рассчитать баланс. энергии для
реакции трения и определить аднабатную температуру горения. Иэложена
идея метода иеопределениых множителей Латрапжа. рассмотрен пример его
использования. Задача расчета равновесиого состава сформулирована как
задача поиска координат условного экстремума характеристической функ-
ции. Показано, как можно рассчитать равновесныіі состав мноюкомнонент-
ной гомогеииой термодинамнческой системы с в-іспольвованнсм модели
ть'теачьнош газа и метода неонрецеленных множитечей Лаграижа. Вводягся
понятия равновесная теплоемкость и замороженная теплоемкость.

17.1. 0 процессах трения

Энергию. которая необходима для работы тепловой машины. обогрева
помещений, реат-тзацші шгфебляницнх тепло технологических щюцессов
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(например. металлургических). часто получают с помошью процессов горе-
ния. Горение - это сложный физико-хнмическнй процесс. в дюзультате
которого хІ-Імнческая энергия топлива преобразуется в тепловую. Можно
сказать также, что это совокупность химических реакций, [протекание кото-
рых сопровождается существенным выделент-тем теплоты.

Схематическн камеру сгорания можно изобразить в виде реактора
проточного типа., в который поступают горючее н окислІ-ятель (рис. 17.1).
В реакторе горючее сгорает с выделением теплоты. причем часть этой
тепловой энергии затрачнвается на совершение работы. Продукты сгора-
ІІІІЯ ВЫТСКВЮТ НЗ Щ'НКТОРН.

*ї/ 0/
Горючее продукты
__* сгорания

___-ь

-_-›
Окислитель

Рис. 17.1. Камера сгорания

На практике тепловая энергия выделяется. как правило. в результате
сжигания углеводородного горючего в топке. В качестве горючего могут
использоваться уголь, мазут. газ и т.д.

Для анализа [процессов горения необходимо обладать знаниями законов
термош-шамнкт-і. газовой динамг-іки. физической н химической кинетики.

Температура горения н количество выделяемой в реакпии теплоты
зависят от:

' природы горючего и окислнте., :
~ их температуры:
* их соотношений:
° давления в камере сгорания.
Принято различать стехиометрІ-іческое и 1тестехиометрическое соотно-

шения горючего и окислителя.
При сте.\'иометричш:ко.и соотношении в реактор поступает такое

количество окислителя. которое полностью взаимодействует с горточнм
по уравнению реакции горения. При нестехиометрическом соотношении
компонентов топлива возможен избыток окислнтеля. тогда реагирующая
смесь вызывается опишите-тонов. или избыток горючего. тогда смесь наивы-
вается восстановительной.

ля технических целей в качестве окислителя может І-іспользоваться
как чистый кислород. так и воздух (смесь кислорода с азотом).

Для того чтобы горение началось. смесь нужно поджечь. т.е. молекулы
смеси сначала нужно перевести в состояние с более высокой энергией.
а уже затем начинается реакция горения. которая сощювождается образо-
ванием новых веществ и выделено-тем теплоты. Воспламенение может про-
изойти локально, оно сощтвождается местным повышением температуры
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до значения` превышаюінего температуру воспламенения. Для этой цели
можно использовать электрическую нскру. раскалеппук) проволоку или
пламя. Иногда газообразиуто реаптруіоіцую смесь поджигают. сжимая ее.

Протекание процес 'а горения после втк'пламененІ-тя зависит от многих
факторов. в частности от типа топлива. соотношения его компонентов, кои-
структивных особенностей реактора н т.д. Выделяюшаяся в процессе горс-
ния тепловая энергия служит , ля перевода других молекул смеси в реак-
ционио-способное состояние. происходит так называемая цепная реакция.

Если значительная часть выделяющейся тепловой энергии быстро отво-
дится от системы или вьщелепне тепловой энергии относительно певелико,
то горение происходит медленно или прекращается совсем. При нормаль-
ной организации процесса горения в промьпнленных установках число
активированных молекул растет при воспламененнн аксноненці-іачьио. При
этом в некоторых условиях возможен взрыв -- неконтролируемое трение.
которое сопровождается очень быстрым выделением тепловой энергии.

В некоторых случаях для стабилизации горения и предотвраЩеІи-тя
взрыва в состав горючсй смеси вводятся специальные добавки. В качестве
такой добавки может использоваться. например, азот - ипертиая примесь.
которая не участвует в реакциях горения. по поглощает выделяемое в дру-
гих реакциях тепло.

Фронт распространения реакцІ-Ін горения называется фронтом пла-
мени. Скорость горения - это скорость распространения фронта пламени.
Горение. как правило. происходит в некоторой области. которую называют
пламя. 'Ґемнературы н скорости горения некоторых топливных компози-
ций приведены в табл. 17.1.

Таблица 17.1
Температура в скорость горения

Смесь гущўс Скорость трения. м/с

"2 + О: 2500 9_1 1

Н2 + воздух 2045 1,8

СІ [і + 02 2870 3.3-4

СН ,І + воздух 1960 0,3---0.4

В некоторых случаях возможно [протекание процессов горения с боль-
шой скоростью,І превышающей скорость звука. -- тогда говорят о детона-
ции. При детонации образуется ударная волна. на фронте которой про-
текает реакция горения. При распространении волны происходят сжатие
и нагрев реакционной смеси. которые ииициируют реакцию горения
и лачьнеі'нпее распространение детонационной волны. В смеси (1-12 + 02)
скорость детонации равна приблизительно 2800 м/с.

Взрывчатые вещества по-разиому реагируют на различные способы
инициирования. Например. динамит горит. если его поджечь. и взрыва-
ется. если его инициировать детоиатором. Скорость детонации конден-
сированных взрывчатых веществ больше. чем газообразных. и составляет
5-8 км/с..
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В закрытом объеме при определенных условиях горение может пере-
ходить в детонаІп-тю. Такое явление встречается в двигателях внутреннего
сгорания. Когда в результате сгорания смеси происходит резкое повыше-
пие температуры и плотности. часть несгоревтпей смеси может с-детопиро-
вать на участке увеличения объема.

Химия процессов горения. При протекаиии химІ-іческих реакций раз-
рушаются связи в молекулах реагентов и образуются новые соединения.
продукты. В реакциях горения происходит быстрое окисление элементов
горючего, с:эщювожданннееся выделением энергии при образовании про-
дуктов. Основными элементами в большинстве топлив являются угле-
род С, водород Н и сера Ѕ. Вклад серы в производство энергии очень
невелик. однако этот элемент в качестве загрязиякнпей примеси входит
в состав многих топлив. Оксиды серы токсичны. кроме того. присутствие
серы в составе топлива ускоряет процессы коррозии. Говорят. что сгораине
является полным. если весь углетюд окнсляется до СО2, весь водород -
до Н20. сера - до 502 и все остальные :лементы полнєнгтью окислены.
Если эти условия не выполняются. сгоранне является неполным.

Схематическн реакцию горения можно изобразить так: порточее + окис-
литель -› продукты.

В соответствии с законом сохранения суммарная масса реагентов
и продуктов реакции остается постоянной. Кроме того. в процессе реак-
пии постоянной остается мас 'а каждоп) химического элемента. Химиче-
ские злементы при этом могут образовывать различные соединения. Число
молсй реагентов может отлІ-ічаться от числа молей продуктов реакш-Іи.

Горючее (топливо) -- вещество. которое горит. Наиболее распростра-
ненными являются углевошнюдные горючие. состоящие из углерода. водо-
рода. серы и примесей. Углеводородные топлива разделяют на жидкие,
твердые и газообразные.

Жидкие углеводородные топлива получают обычно из нефти с помощью
процессов дистилляпии и крекинга: бензин. керосин. дизельное топливо.
Состав жидких топлив задается обычно в массовых долях. При проведе-
нии расчетов часто полагают. что хІ-Імическая формула бензина и его свой-
ства совпадают со свойствами октана СдН Іа. а свойства дизельного топлива
совпадают со свойствами додекана СШНЖ.

Самым распространенным твердым топливом является уголь. В зави-
симости от места добычи состав угля может существенно меняться. Раз-
личают аитрацит, бурые угли, торф и т.д. Для некоторых целей изготав-
ливают специальные виды твердого топлива, например. ракетиос топливо.
которое представляет собой смесь горючего и окислителя. Можно отме-
тить термитные (заставы. которые порят с выделением Гюлыпого количества
тепла. не образуя газовой фазы:

120203 + 2А1 = 2Р`е + АІ203
ЗСиО + 2АІ = 3Си + АІ203

Газообразиые углеводородиые топлива получают из природного газа.
КОТОРЫЙ В НОРМВЛЬНЫХ ХСЛОВІ-ІЯХ ЯВЛЯЕТСЯ СМЄСЬІО НЁС'КОЛЬКНХ ГЕІЗОВ. СОІ'ТЕІВ

тазообразиых топлив задают обычно в молярных долях.

214



Газообразные и жидкие углеводотюдные топлива можно синтезировать
из угла, древесины, бытовых отходов. иефтеноспых песков и т.д.

Окислители. Для процесса горения нужен окт-тслитель. Обычно в каче-
стве окислителя используется кислород. Однако чистый кислород приме-
няется для организашт процесса горения лишь в специальных случаях,
когда нужно получить высокую температуру продуктов сгорания. В боль-
шинстве случаев для этой цели используется воздух. Состав воздуха.
втюбше говоря. зависит от местности. При проведении термодІ-тнамическт-тх
расчетов исполшуется обычно такой состав воздуха: 21% (мол.) 02 + 79%
(мол) Мг.

Очевидно. что мольное отношение компонентов воздуха равно пк? / пи2 =
= 0,79/ 0.21= 3.76.

Таким образом. на каждый моль кислорода в воздухе приходится
3,76 моль азота. Химт-тческую формулу воздуха можно записать как (02 +
+ 3.76М2) или Огни-'52. Обычно предполагается. что азот воздуха не при-
нимает участия в реакции горения. т.е. азот рассматривается как ииертпое
вещество. Однако при высоких температурах возможно образовапт-те окси-
дов азота, которые токсичиы.

Отношение воздух/горючее характеризует отношение колт-тчества воз-
духа в реакции к количеству горючего. Оно т-Ізмеряетса обычно либо как
отношение масс, либо как отношение чисел молеіі воздуха и горючего:

= т(возд.) _ п(возд.)›М(возд.)_
АР' т(гор.) _ п(гор.)-М(гор.) `

А122=Ш_
п(гор.)

Теоретически необходимое количество воздуха (ТНКВ) - это мини-
мальное количество воздуха. содержащее такое количество кислорода.
которого дтичтаточио для полного окисления С, П. Ѕ в топливе. При этом
ироду ами сгорания являются С02, НдО. 502. ІЧ2. Свободного кислорода
в составе продуктов сгорания нет.

Прима-р 11.1

Ощтеделпте теоретически инъбходимщ- количество воздуха для полного сжига-
ния метана.

Решение
ЗапиІпем реакцию трения в виде

си4 +<-.-(о2 шланг) -› тьсо2 +сн20+аы2
где а. Ь. с. (1 - стехнометрнческие кожІиІптциенты.

(` учетом закона сохранения масс получим: С - Ь = І; ІІ - 2:: = 4. с = 2: О - 211 +
+ с = 20. и = 2: К - г! = 3.760. (1: 7.52. Следовательпо. ураиистп-те реакции можно запи-
сать как

СН* + 2(02 + 3.76ы2) _) С02 + 2Н20+ 7.52М2

Подчеркнем. что здесь а - число молеі'т кис..1о|юда. а не воздуха! Число молеіі
вткшуха для данного способа записи равно 2 + 7.52 = 9.52. Однако если в у|хтвнении
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реакции (Іюрмулу воздуха записать как ОІМ-дд. ккхщхрнцисит а будет характеризо-
вать число молей воздуха.

28.97мы = 9.52_- = 17.09.
тиц, 16.04

АД=АР2

Обычно количество поступающего воздуха равно теоретически необ-
ходимому или превышает его. Количество реально пкктупаюшет воздуха
часто выражают в процентах от теоретически необходимого. например
150% ТНКВ означает избыток воздуха в 50%. а 80% ТНКВ - недостаток
воздуха.

Для рассмотренноіі в примере реакции избыток воздуха в 50% означает.
что реакиия имеет вид

сн,, +3<02 +з,7вы2) -› со2 +2|120+02 +11,2вн2
Коэффициент избытка воздуха - отношение действительного расхода

вшдуха к теоретт-Ічески необходим-тому.
действ ТШР

пища /пвшл '

Если это отношение больше едІ-Іиипы. говорят. что реаіенты образуют
«богатую» смесь. а если меньше единицы - «бедную» смесь.

Гореине является результатом последовательностІ-т сложных и быстрых
реакций. поэтому образование щюдуктов реакции зависит от многих фак-
торов. В частностиІ` полнота сгорания зависит от температуры и давления
в камере сгорания. Очень важным фактором является степень переменна-
вания горючего с во; духом. Поэтому даже если воздух шкггупает в камеру
сгорания с избытком, т.е. больше теоретически необходимого. в процессе
горения зачастую образуются щюдукты неполной степени окислеІн-Ія.
например. СО. Причиной этого могут быть плохое перемешиваиие. малое
время пребывания реагентов в реакторе. другие факторы.

Входящая в состав продуктов сгорания вода может присутствовать
в виде пара или жидкости в зависимости от температуры продуктов сго-
рания. Поэтому принято различать 4сверхнюю» п мтжпюю» теплоту
сгорания. «Верхняя» (бблыная) теплота сгорания соответствует конден-
сироваииому состоянию воды в составе продуктов. «нижняя» (меньшая) -
газообразиому. Очевидно. разница между «верхней» и «нижней» теплотой
сгорания равна теплоте испарения воды.

17.2. Баланс энергии для реагирующих систем

Для оценки знергетическоп) баланса реагирукипей смеси необходимо
знать агрегатиое состояние горючего и его температуру. Необходимо также
учитывать кипетпческую и потенциальную энергию реагентов. Кроме того.
важно знать химический состав продуктов сгорания и их температуру.

Рассмотрим работу реактора в стационарном состоянии (рис. 17.2).
В реактор поступает воздух при температуре Ти и горючее при темпера-
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туре ТГ. Из реактора выводятся продукты сгораІп-Ія при температуре Тщ..
Предположнм. что топливо сгорает полностью. а подача воздуха соответ-
ствует теоретически иеобходимому количеству:

(3,,Нд + (а + 02:51))(02 + 3.76М2) -› аСО2 + 0. 5ЬН20 + (а + 0..25!1›).'*3.?61\ї2

'Ё/(М
Тг ПІиъдукты

СнНЬ _* сгорания
_ь

Т ТпсВт влух _"ь-

Рис. 17.2. Реактор проточиого типа, в котором происходит процесс трения

Допустим. что поведение [продуктов и реагентов описывается уравне-
нпем состояния идеального газа. т-ізменеинем кІ-ніетнческой н потенциаль-
ной энергии можно нреиебречь. Тогда баланс энергии в расчете на моль
горючего имеет вид

. к-НР;
І` пІ'

З

1224. нг(т,.)+(а +0.25ь)|н(02;тн)+з,1вн(к2;тн)|-
-ІаН(СО2: ТР ) + 0.5ЬН(Н20:ТР)+(а +0. 2ЅЬ)З* 76Н(ы2 : ТР)]*

где ігг _ мольиый расход горючего: Нд п Нр - энтєшытии реагентов и про-
дуктов реакции.

Коэффициенты в уравненпи энергетического баланса соответствуют
стек:тметрі-іческим коэффициентам уравнения реакции-1.

В следующем примере приведен термодинамический анализ работы
двп-ігателя внутреннего сгорания.

ІІришгр 11.2

Жидкий бензин (окган) поступает в двигатель нщчрепнет сгорания. работающий
в стационарном режІ-Іме. с расходом 2 г/с и смешивается с тещютически щобкодимым
кштичеством воздуха. Горючее н вшдух шк'тупают в дшнатель при температуре 2517
н дашенпн 1 атм. Смесь полностью сшрает. и продукты выводятся в окружающую
среду при температуре 890 К. Мощность двигателя составляет 40 кВт. Определите
величину теплового потока от двигателя в окружающую среду.

Решение
Уравнение процесса горешш

сан18 + 12502 +41ы2 -› все2штатом.:
2-=ї+|вп~<соавэо>+9щн2<ъвэоматткмэоп-

"Г

-|н=-(с8н,8; 298) + 12511102; 2эз›+онцкг; гэвл.

В

Г
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І'ІСІІОЛШУЯ ДЩІІІЫС СІІРЦВО'ІІІПКІІ "О ТСРМОДІІНЕІЬПІ'ІОСКІІМ СВОЙСТВЦМ ВОЩЩТВ. ІІІІКО-

дІІМ

Нд. = Н"(С8НШ: 298) = -241191 кДж/мсшь:
НР = -40695 кДж/моль.

Пересчитаем рас ход топлива на моль:
2~10'3 кг,."с

= 0.114 кг "моль

(2 = а* +ми, - ид › = -2в.8 квт.

д = 1.75- 10-2 моль/с:І

Баланс энергии в закрытой системе. Рассмотрим закрытую систему,
в которой происходит процесс горения. При отсутствии! изменений кине-
тической и потенциальной энергии закон сохранения энергии имеет вид

ир'-ик=є_шц

где НР - внутренняя энергия продуктов; Нд - внутренняя энергия реаген-
тов.

Если продукты п реагепты образуют смесь идешіьиых газов, то

іеір іеід іы'р іеІК

ІІЛ І-І

О_-ІУ = 2 пдНд - 2 пдНд -пРКТР +пдНТк.
ііір І'ЁІК

где Ід Р- множество индексов реагентов: ІР _ множество индексов продук-
тов сгорания.

Расчет температуры аднабатиого горения в реакторе проточного типа.
Если в процессе трения реактор теплоІ-ізолнроваи и горение происходит
в стационарном режиме. то температура в реакторе - это температура
адиаботного горения. Другое определение: температура адиабатного горе-
ния - это максимёшьная температура пламени при отсутствии тепловых
потерь. Поскольку реактор открыт. горение происходит при постоянном
давлении. Закон сохранения энергии в этом случае имеет вид

дН=щ2+Ус1рЩС2=ІМ сір=0.

следовательно. (Ні = 0. т.е. энтальния потока не меняется в щюиессе горе-
ния. Энтальния реагентов равна энтшіьпнн продуктов сгоратія.

211;11.-(7})= Епііікдк). (17.1)
іеід іеір

где Т,~ _ температура і-го реагента: 'ДК - температура продуктов сгорания
или температура аішабатного горения. значение которой в общем случае
неІ-Ізвестно.
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Используя привелеипое равенство. температуру аднабатного горения
можно найти прафически. построив пэафик Н(Т) для продуктов сгорания.
Температура горения в этом случае определятся как точка пересечения
кривой с горизонтальной линией

п = 2 плащ).
ЁЄІК

Значение температуры алиабатного горения можно найти также чис-
ленно. путем решения иелІ-шеі-інош уравнения (17.1) относительно ТМ.

Принт-р 17.1;

Жидкий октан (бензин) при температуре 25°С и давлении 1 атм поступает в тепло-
нволнрованиый реактор н взаимодействует с воздухом. который подается туда при
тех же параметрах. Для стационарного состояния определить температуру адпабат-
ного горения: а) для случая. когда подача воздуха соответствует теоретически необ-
ходимому количеству: б) для случая. когда подача воздуха 4 раза большс теоретиче-
ски необходимого количества.

Решение
Реактор теплоизгшировап. поэтому зитальпня реагентов равна зп'пшьпни про-

дуктов. Уравнение реакции горения

сан,в +12.г›02мтп2 -› всо2 +9нго +Юнг
лд = лжи-1.8; 298) + 12511102; 2эз›+пичщ; 298);
11,.=вн~<сог;т)+9:г(пго.т)+интим); т=1>

Решение нелинейного уравненІ-яя Нд = 11,, ощюделяегся нгерацнонио с помощью
компьютера.

В случае а) температура шшабатнош горения составляет 2395 К. в случае б) -
962 К.

На практике процесс горения редко удается описать с помощью одного
химического уравнения, поскольку в области высоких температур проте-
кает. как правІ-тло. несколько реакций. например.

СО2 -› СО + 0,502
Н20 -› Н2 + 0.502
ІІ20 -› ОН + 0.5112

О2-› 20

Строгий термолииамический расчет с учетом возможности протекания
всех реакций позволяет получить уточненпое значение температуры аппа-
батиого горения. В частности, для случая а) рассмотренноп: примера Гюлее
точным является значение 2276 К, т.е. погрешность приблІ-Іжеиного рас-
чета превышает 100°.

Реакции лІ-Іссопиании являются анлотермическнми, протекают с погло-
щение-м энергии, поэтому температура штиабатного горения с учетом этих
реакций должна быть ниже.
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17.3. Метод неопределенных множителей Лагранжа

Строгое обоснование метода ншнределепиых мпожителей Лаграпжа
можно найти в учебнике математического анализа |1|. Метод неопреде-
леииых множителей применяется для определения координат акстреь-тума
функции при наличнъ-І траннчеш-Ій (условного экстремума). Идея метода
может быть изложена слелуюншм образом.

ІІусть задапа функция п переменных Р(11. .т2,..., хп ). для которой иужпо
найти координаты минимума при усшоииях

Ф1 (х, . .т2. хп ) = 0;

ФМ (1.1 'г '1-21 “ч 1,11): 0.

Задача решается следующим образом. Зат-Ісывается функция Лаграижа

А=Р(.т1.х'2......1,,)+ ХЖІФЖ.т1..12......1.',, )
;=І

где 1;- ншшределениые миожІ-ггели Лгн'ранжа.
Для определения координат условного экстремума наш-нием систему

уравненъ-Іі-і вида

д_А_ а_Р т 1 _:0:
д_°.1,=.д_г,+Е дл,

да дФ,_
а_хд =дд_.1"+1д1 ,дЧІҐ

ЗА_: =0;Іди] Ф:

ЭА _ _
акт Ф!"

По пученная система уравнений сотержит т + п уравнений относительно
того же числа неизвестных .1'1......1,,.?Ъ.|..... 1,". В общем случае указанная
система уравнений является нелинеі-іной н решается нтераииоино.

Пример 1:32

Найти минимум функции

Р(.т. у) = х? + у2
при условии ф,(.1', у) = х + у = 6.

Заиншем с|1упкцию Лагранжа

А -.т2+у2+1\.(х+у-Б).
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па которой получим систему уравнений
2х+1ь=0.
25; + Ж = О.
х+уп&

На двух первых уравнений следует. что х а у. а на последнего - х - у я 3.

І'Ірнведем еще пример.

Найти максимум функции

Нм._аг)=50-(х-3)2 -(у -6)2

при условии ф,(.\'.у):у- х =0 (рис. 17.3).

Л-Ґ- у) = 50 -(.1' - 3)2 - (у _ 3)2
п

-›=<.--.у›=.--у=0

(-1'0- уп) " (35) т
(4*. у*) '- (45. 4.5)

Рис. 17.3. К примеру определешш координат условного экстремума

Функция Лагранжа в этом случае имеет вид

А =."50-(.т-3)2 -(у-6)'2 +Му-х),
а система уравнений для определения координат максимума

-2(х - 3) - 2. = 0.
-2(у-6)+$\.=0.
у-х=&

На последнем) соотношения следует. что х = у. Складывая два первых уравнения.
получаем .г+ у=9. таким образом. при данных условиях функции достигает макси-
мума в точке с. координатами: х = 4.5: у = 4. 5.

Следует подчеркнуть. что в приведенных примерах мы определяли
координаты стационарной точки. Вопрос о том. соответствует ли эта точка
МНКСНМШІЬНОМУ ІІЛН МНННМШІЬНОМУ ЗНаЧІЗННІО (руНКЦНІ-І. ДОЛЖЕН ІЮІІІЕІТЬСЯ

отдельно. например. путем анализа знака второй производной функции
в точке экетремума.
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17.4. Расчет равнсвссного состава ннсгскснпонентной
гсиогснной системы

Рассмотрим термошшамІ-тческую систему. образованную смесью идеаль-
ных газов. Как мы уже внаем. в состоянии равновест-тя любую термодина-
мическую систему можно считать изолированной, в свою очередь. антроиия
изолированной системы максимально в состоянии равновесия. Таким обра-
зом. для расчета равновесного состава необходимо определить координаты
условного максимума энтронни

ЅШ. У, й) -› так:

нри выполнении условий постоянства внутренней энергии и объема, ба-
ланса массы, а также неотрицатсльности чисел молей веществ и =сопзт.
У = сити!

й
Хадпд =Ьд;_і=1.2.....т:п,› 20; і=1.2.....1г,
т`=І

где і: - число веществ в системе; т - число химических элементов в си-
стеме: а1,- - количество атомов элемента _і в молекуле вещества і: Ь); - со-
держание элемента 1' в системе.

В табл. 17.2 приведен пример матрицы а,ьіі для нескольких веществ.
Таблица 17.2

Пример матрицы ад-

Элемент/вещество Н 20 02 Н2 ОН

І І 2 0 2 І
О 1 2 0 І

Функция Лаграижа для расчета равновесного состава химически реаги-
рутощей системы имеет вид

т й

і: І:

Координаты условного максимума энтронии определяются следующей
системой уравнений:

дЅ т -а_щ +ёад1і=0, 1=1.2,---.іг:
ІІ". ІІ.. “11,1 1

ь
вал-нд = 111.. 1 =1, 2...., т.
і=|

На фундаментального уравнения Гнббса
ё

і=1
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следует. что

ї т
г (2'1 ""с "1:,

[85 Щ

Таким образом. мы получили систему уравнений

-Ш+ Хана,- =о. і=1.2....1г; (17.2)
Т і=1 '

А»
Хадпд =І›}. 1:1,2...,т. (17.3)
і=|

Как творилось выше. для з-шешіьнош газа

І-ді = д;(Т)+кП“д= Ща.) = НЁ(Т)-ТЅЁ(Т)1 Ё = д'пі/пї-
(Ё учетом сказанного. при заданных значент-Іях температуры и давления

система уравнений может быть заш-ісана таким образом:

Щ -Іпщ -Іппд -ёадїьі =-її-Іпр. (17.4)

1:
Хай-п; =ьІҐ і=112нтцттт (17.5)
ы

а
"2 = Епі. (17.6)

г=1
Неизвестнымн являются равновесвые концентрации веществ пд.

общее количество вещества п: и зиачешія иеонределенных множителеіі
Лаграижа ХГ Рстсинс системы пели-шейных уравнений (17.4) - (17.6)
определяется численно с иснолыюваннем компьютера.

Следует отметить, что систему уравнений (17.2). (17.3) можно полу-
чить с т-тспользованисм любой характернстнчсской функции. например.
с нсно.г|ь:шванисм энергии Гнббса. В этом случае зшцача сводится к опреде-
лению координат условного минимума энергии Гиббса

С(Т. р. іі) -› так, Т = сонзг, р = сопзг

ІІРН НЬІІІОІІНЄНІІІІ у(`..'ІОВІІй баланса МНССЫ Н ННП'ІІІІЦНТЄЛЬНЄКЁТІІ ЧНСЄЛ МІНІЄ'Ґ'І

ВСЩССТН

Хай-п,- =Ьі,_і=1.2.....т. пд 20, і=1.2.....іг.:
Ё

І
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ь
Ход-п,- =ЬГ 1:1,2Ш,т:
і=|

ГПС

дб'
ж =Іді~

.р.лд,

Мы рассмотрела-1 случай. когда известны значения температуры и давле-
ния системы, тиъскольку хт-тмический потенциал вещества обычно выражают
через эти переменные. Однако если дополнить уравнения (17.2). (17.3)
соотношениями для расчета энтальпии, ант|ииши и внутренней энергии
системы. а также уравиеиием состояния газовой фазы. получится система
уравнений. с помошью которой можно рассчитать равновесиый состав при
заданных значениях любой пары параметров из списка (р. Т. У. Ѕ. Н. Ы).

Расчет равновесиого состава с использованием нендеальиых моделей.
Выражение для расчета химического потенциала в общем случае можно
представить в виде

рд = рї(Т)+ К'Ппд + К'Пп(_/д/рд ) = рЁЧТ. р, г:,-)+ НПи'уд,

где 1,- ~ летучесть; їд = І, / рд ~ когнрфииІ-Ісит лецгчести;

м.- =мід<т. р.тим.:
"' КТ дрАр+= _- _- (ІУ.

' 1 У дпд “ли
і '_Іді

Для вычисления интетрала необхош-імо распшіагать ураннением состо-
яния газовой фазы.

Таким образом,

д: = ЩТТ) + КТІпр+ Клип, - АЧТІппІ + Ард,

и уравнение (17.4) можно записать как

_ш
КТ.

Соотнотиения (17.5) и (17.6) остаются без изменений. В этом случае
решение также находится чІ-іелеиио.

17.5. Равновесная теплоемкость

В научноі-і литературе иногда встречается термин «еравновесная тепло-
емкость». Он используется в тех случаях, когда речь идет о реагируииией
системе. Физі-тческніі смысл равновесиоі-і теплоемкости раскрывается сле-
дуюии-тми сшггноитениями:
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с,,=_(Ё_';_І ]; п= 211 (ту: (т)

Здесь следуег подчеркнуть. что равновесный состав системы зависит
огг температуры.

Если химических реакций в системе нет, теплоемкость смеси при посто-
янном давлении вычисляется но формуле.

С _Епп[а_н(т)]'
г _ р

в этом случае говорят о замороженной теплоемкости.
Если состав смеси аавист-іт от температуры. то

С. ана)
СҐЁ'” [_ат 1, Е”(Т›[_ат

'Геплоемкостім найденная по этой формуле. называется равновесной.

8 _

7 › С;,. кДж/(кг- К)
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Рис. 17.4. Зависимость равновесной н заморожепной теплоемкости
от температуры для системы С + О,

АНЗЛОІ'ІІЧНЫМ ОбрНЗОМ МОЖНО 'ЗИССЧНТНТЬ раВНОВЄСНУК) ТЄІІЛОЄМКОС'ТЬ

Смеси "р" ІІОСТОЯІІІІОМ ОбЪСМЁ

. _ дщт) дп (Т)
Су - 12,1!- (_аТ )р + 20!(Т)(_ат ]р.

равновесный показатель алІ-табаты Іг' = С` /С 'г и равновеснтю скорость зву-р \ _
ка а =\/Іг'КТ.

Равновесная теплоемкость может существенно отличаться от замо-
рожеиной в том диапазоне температур. где химический состав системы
быстро меняется с температурой (рис. 17.4). Подробнее о способе расчета
равновесиой тенлоемкжтн можно щючитать в [2].



Резюме

Энергию. которая необходима для работы тепловоіі машины. обогрева помеще-
ний. реализации иотребляющих тепло технологических процессов. часто получают
с. помощью процессов горения. Горенне _ это сложный фианко-химический про-
цесс.. в результате которого химическая энергия топлива преобразуется в тепловую.
Температура горения и количество выделяемоіі в реакции теплоты зависят от при-
роды горючего и окислнтеля. их температуры. их соотношений. давления в камере
снорапия.

Принято разлІ-шать сгехиометрнческое и иестехиометрическт сшгтошепия торто-
чего и окислт-Ітеля. При стехнометрическом соотношении в реактор поступает такое
колп-ічество окислителя, которое полиостыо ваштмодеііствует с горючим по уравненпю
реакции горения. При иестехиомецънческом сшътношенип компонентов топлива
возможен избыток окіи'лнтеля. тогда реагируюшая смесь называется окислитштьиоіі,
или избыток горючего. тогда смесь называется восстановительной.

Отношение воздух/горючее характеризует отношение количества воздуха в ре-
акции к количеству горшчеш.

Входящая в состав продуктов сгорания вода может присутствовать в виде пара
или в виде жидкости в зависимости от температуры продуктов соорания. поаггому
принято радыичать сверхнююь и «нижнюю» теилоту стирания. «Верхняяг теплота
сгорания сшзтветствует коилеисщюваииому состоянию воды в составе продуктов.
«нижняя › - Іазшъбразному. Разница меащу «иверкнеїшр и снижнейь теплотой сгорания
равна теплоте испарения воды.

Если в принцессе трения реактор теплоимглщхэван и трение происходит в стаци-
онарном режиме. то температура в реакторе - это температура штиабатиопз горения.

Для заланнош -шплива при аалан ных значениях парамсцюв [и-агеъгтв максималь-
ная температура горения шъстнгаеття не обязательно при теоретически необходъ-ямом
количестве воздуха.

Иабыток воздуха попптжает тети-[натуру горения. шюкольку часть ъшергпи ва-
пъачивается на нагрев избыточного воздуха. Нетпшнота сгорания понижает темпе-
ратуру трения. Тепловые потери в реальных процессах вобщем случае необходимо
учитывать. ДиссопнаІп-ія понижает температуру горения.
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Вопросы и задания для пиопроверхи
І. Что такое горение?
2. Назовите несколько видов горючего.
3. От каких факторов зависит температура адиабатного горения?
4. Как влияет давление на температуру адиабатного горения?
5. Как влияет на темпешггуру мнабатнот горения соотношент-яе компонентов

топлива?
6. Как штияет диссоциации на температуру аттабатнопоІ горения?
7. При каком соотношении компонентов топлива температура гщиабатнош шре-

ния макснмальна?
8. Как можно понизить температуру алиабатпого трения?



9. Если углеводородное топливо сгорает в присутствиІ-І теоретІ-Іческт-І необхоші-
мого количества всхзлуха. может ытн странно быть неполным?

10. Если топливо спорает в условиях. когда количество воздуха меныпе теорети-
чески пеобходнмот. может ли сгорапне быть полным?

ІІ. Как изменится температура алиабатного горения. если увеличить расход
воздуха?

12. Какое количечтттэ шзздуха является теоретически необходимым?
13. Что такое сгехнометрнческое соотношение компонен'тв топлива?
14. Что такое коэффициент избытка воздуха?
15. Как найти «нижнюю» теплоту сгорания. если известна аверхияяь теплота

спораиия?
16. І'орючее - метан. в каком случае температура адиабатного горения будет

больше. когда окислІ-Ітель _ кислород или когда окислитель - воздух?
17. Чем замороженная теплоемкость отличается от равновесноі-і?
18. Какие параметры необходимо задать. чтобы рассчитать температуру аднабат-

нооо горения?
19. Как вычисляется температура аднабатпого горения. если пореннс щюисходит

в реакторе щюточпош типа?
20. Как вычисляется температура адиабатного горения. если горение происходит

в замкнутом объеме?

Задачи для самостоятельного решения
І. Рассчитаіітс стсхиометрнческие козффнпшчіты для реакпни горения октапа

СВН [в в среде вєытдуха для случаев: а) соотношение горючего н окнслнтеля является
стехнометрнческнм; 6) избыток воздуха составляет 75%.

2. ДЛЯ ПРЕДЫДУЩЄЙ Задачи ОІІРЄДЄЛІІТЄ' МЗССОВЫЄ ІІ МОЛЬІІЬІЄ СОО'ГНОШЄ'ІІІІЯ Горю-
ЧОП) ІІ ОКІІСЛІП'ЄЛЯ.

З. Смесь. состоящая из 4 моль СНЗОН и б моль СЗНЅОН. сгорает в атмосфере
воздуха. причем количество воздуха па 25% больше теоретически необходимого.
Запишите уравнение реакции и определите стехпометрические коэффициенты.

4. Анетплеи С-дІ-І-д сгорает в атмосфере кт-Іслорода. Определите массовые доли
горючего н окислптсля. если избыток кислщюда ранен 20% (мольн.) от теоретически
НшЮходІ'Імого.

5. І'орючее. сщтоящее из метана СІ [4 п этанола СгІ-ІБО в пропорции 1:4 (по массе).
сгорает в атмосфере воздуха. причем количество воздуха равно теоретически необхо-
димому. Определите поток массы воздуха. если поток массы горючего равен 200 г/с.

6. Рассчитаі'тте аіггальпнго продуктов сгорания метана в среде воздуха (стехно~
метрическое ссютпотпеиие) на І кг топлива при: а) р = І бар. Т= 298 К. вода жидкая:
б) р = 1 бар. Т= 298 К. вода в виде пара.

7. Жидкий октан СЗ",8 поступает в двигатель с постоянной скоростью 2 г/с
н смешивается с воздухом в стсхт-Іометрнчсхтком соотношении. Параметры октаиа
н воздуха на входе в двигательодинаковы:р = І бар, І = 20°С. Смесь сгорает полнгк'тыо.
температура продуктов сгорания на выходе из дата-геля равна 900 К. Ощх-делите
тепловые потери. если монпшсть двигателя 35 кВт.
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8. Метаи с параметрами р - 1 бар. І - ІОО'С поступает в камеру сгорания. где сме-
шивается с воздухом (р = 1 бар. г = 100'С). Определите тепловой поток от камеры
сгорания. если температура продуктов сгорания иа выходе из камеры сгорания равна
1500'С. адавлеине - 1 бар.

9. Газовая смесь. состоящая из 1 моля СІД и 2 моль 02 при давлении 1 бар
и температуре 300 К. полностью сгорает в сосуде с недекіюрмируемымн стенками.
В результате теплообмена с окружающей средой продукты сгорания остывают
до 1000 К. Определите коли-шестно теплоты. переданной нокружакппую среду. и дав-
ление продуктов сгорания при 1000 К.

10. І кгметана пшишстьюсоорае'г ватмосфере всходуха (теоретически необходимое
количество) в сос" де с недеформнруемыми стенками. Какое количество тепловой
энергии отведено от продуктов сгорания. если начальная температура реагентов ~
25'С, давление _ І бар. температура щюдуктов сгорания - 700 К?

ІІ. Пропап СЗН8 спорает в атмосфере воздуха при давлении І бар. Отношение
щодух/горючее (массовое) равно 20. Определите количество теплоты, выделяемое
на 1 кг горючего. при условии. что продукты сгорания охлаждаются до 90'С и пары
воды кондеисируются.

12. Жидкий октан СЕ! і ,8 поступает в теплоизолироваипый реактор. где смешива-
ется с воздухом в етехиометрнческом соотношении. при этом давление смеси равно
1 бар. а температура - 300 К. Определите температуру [продуктов сгорания.

13. Этилен СдІ-Ід поступает в теплттзолированный реактор проточного типа при
давлении 1 бар. температуре 20"С и сгораег в атмосфере воздуха с избытком воздуха
20% (мольн.). Определите температуру адиабатного горения.

14. Получт-Іть выражение закона сохранения энергии для случая. когда реакция
горения протекает в шшнндре под иоршнем и совершается рабт'а расширения при
постоянном давлении.

15. В камере сгорания проточного типа пазо'гурбинной установки сгорает октан
в атмосфере воздуха. причем избыток воздуха составляет 350% (мольн) от теоре-
тически необходимом количества. Воздух и топливо поступают в камеру сгорания
при температуре 300 К, расход топлива составляет 300 г/с на мегаватт мощности
газотурбинной установки. Определите величину теплового потока. уносимого с вы-
хлонпымн газами. на единицу массы топлива..

16. 1 г полиэтилена С2Ні находится в манометрической бомбе. имеющей объ-
ем І дмз. Бомба заполнена кислщюдом с давлением 10 бар при температуре 25'С.
Определите максимальное давление продуктов сгорания полиэтилена.

17. ІЅ'Іаномегрнчсх-,кая бомба наполнена жидким октаиом и кислородом. Масса
октаиа - 10 г. избыток кислорода состаштяет 50% от теоретически необходимого
количества. Определите максимальное давление продуктов сгорания. если обьем
бомбы равен 1.. лмз.

18. І-Іанншнте программу расчета температуры адиабатного горения метана в ат-
мосфере воздуха в реакторе проточного типа. Важно предусмотрегь возможны-ть
задания тают-ношении мегап/иоздух.
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19. Напишите программу расчета температуры алнабатною горения октана
в среде кислорода в замкнутом объеме. Важно предусмотреть возможность задания
соотношеш-ій етап/кислород.

20. НапІ-пшгге реферат на тему 4Программы расчета рапиопсспого состава слож-
ных тсрмодппамнческнх систем».



Глава 18
ВЛАЖНЬІИ ВОЗДУХ

В [юзультате изучения материала лан ной главы студент должен:
знать
° что такое влажный ноалух и каковы методы расчета его свойств;
° что такое влапнтолержанне, аҐн-олнттая и отшюнтельная влажность;
уметь
° опреле.'|ять точку росы:
Ф использовать закон сохранения энергии для расчета характеристик влажного

воздуха:
- определять параметры влажного воз. уха:
владеть
° навыками расчета характеристик влажном) воздуха.

Ключевые олова: массовое влагосолержанне. мольнос влатсолсржание. массовое
наросштержанне. мольное наросштержанне. отнщ'т-тте.гп›ная влажтють, аҐнчтлютная
шіажность. нсих|юметр. точка росы.

В этой главе рассматриваются вопросы определения свойств влажного
ВОЗДУХЗ. ВНОДЯТГЯ ІІОНЯТІІЯІ МНГСОВОЄ Н МОЛЬНОЄ ВЛИПК'ОДЄРЖННПЄ. МНСҐО-

вое н мольное нарщ'одержание. отност-ттельная н абсолютная влажность.
Показано. что влажный воздух можно рассматривать как идеальную смесь
двух идеальных газов - сухого воздуха и водяного пара. Приводится онн-
санне метода расчета калорнческих свойств влажного воздуха. Показано,
как можно определить температуру точки росы. Рассмотрены закон сохра-
нения энергии для влажного вшлуха н штиабатное насыщение воздуха вла-
гой. Приводится описание нсихрометра.

18.1. Основные понятия

Влажный воздух - ато смесь сухого воздуха н водяного пара. Напом-
ним. что сухой воздух не содержит паров воды. С влажным воздухом прн-
холится иметь дело в некоторых тенлотехническт-іх процессах. поэтому
важно уметь определять его свойства.

Газовая фаза:
сухой воздух.
тишиной пар

Вода

Рис. 18.1. Влажный воздух в равновсснн с водой
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В широком диапазоне параметров влажный воздух можно рассматри-
вать как газовую смесь, которая имеет одну важную особенность. Практи-
ческий интерес представляет влажный воздух при атмосферном давлении
в ограниченном І-Інтервале температур (от -50 до 100°С). В этом диапазоне
параметров сухой воздух может находиться только в газообразном состо-
янии, а вода может существовать в виде пара. жидкости и льда в зависи-
мости от температуры (рис. 18.1). Таким образом. при изо-барном измене-
нии температуры состав влажного воздуха изменяется. В частности, при
охлаждении происходит коидеисацня паров воды. Из сказанного следует.
что содержание воды во влажном воздухе не может быть произвольным.
В этом заключается прІ-нни-тнт-Іачьное отличие влажного воздуха от обыч-
ных газовых смесей. Такая модель применима и для анализа равновесия
вшдух - лед.

Поскольку мы будем рассматрІ-Івать влажный воздух при сравнительно
небольнп-Іх давлениях. с приемлемой точностью можно полагать. что сухой
воздух и содержащІ-Ійся в нем пар являются І-шегшьнымн газами. Для смеси
сухого воздуха и паров воды в этом случае справедлнв закон Дальтоиа

р = ра + ріг'

паНТ пгКТ
ГПС Ра = - ПарІІІІёІЛЫІОС ЛЗІЪ'ІСІІІ-ІС ВОЗЛУХЗІ РІ, =_ -- ПарІІІ-ІЭЛЫІОС

У У
давление паров шщы;

1.- =т/т я. = ар.: неор-
Давление влажного вєхздуха обычно равно атмоссіюрному давлению. При

этом чем больше нарциальное давление паров воды. тем большее количе-
ство водяного пара находится в паровоздушиой смет-І.

Парциальиое давленв-те ыэдя ного пара во влажном воздухе не может быть
выше дашІеиия насыщенного пара при данной температуре. Зависимость
давления насыщенного пара воды от температуры приведена на рис. 18.2
и в табл. 18.1.

р. мна
0.12
0.1 1

0,1
0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01 ___

300 310 320 330 340 350 360 370 380 Т. К

Рис. 18.2. Зависимость давления насыщенного пара воды от температуры
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Таб'шца 18.1
Зависимость давления насыщенного пара воды от температуры

І. “С 20 10 0 -10 -20
р. кПа 2,339 1.228 0.6108 0.2601 0.1036

На рис. 18.3 изображена Т-в диаграмма паров воды во влажном воз-
духе. Здесь ра. - давление насыщенного пара воды, р, - давление пара
во влажном воздухе. Очевидно. что рт, Ѕ рг

Максимальное парниальное давление водяного пара во влажном воз-
духе дЧі определяется температурой и не зависит от дашіепІ-Ія смеси.

Рг

Температура смеси
---------------------------

Состояние
водяного пара
в насыщенной

смеси

СОСТОЯІІІІС ВОДЯІІОЮ Пара
ВО ШІЁІЭКІІОЫ ВОЗДУХЄ

(в

Рис. 18.3. Т--е диаграмма паров воды во влажном воздухе

Влажный воздух. в котором рд, < ра.. называют неішсыщенным. а влаж-
ный воздух. в котором рг = ра. - насыщенным. Условие равенства пар-
пнального давления паров воды н давления насыщенного пара характери-
зует точку росы.

Водяной пар. содержащийся в ненасыщеином влажном воздухе. нахо-
дится в перегретом состоянии. При понижении температуры ненасьпнсн-
ного влажном шъздуха водяной пар приближается к состоянию насыщения
(рис. 18.3. 18.4).

р Ц

ІІ = сопні

(2 = сопніІ
171 С*

Рис. 18.4. р-п диаграмма воды
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Перегретый пар из точки 1. лежащей на изотерме ІІ. охлаждается до тем-
пературы 12. в которой давление пара соответствует состоянию насыще-
ния (см. рнс. 18.4). При дальнеі-ішем понижении температуры или сжа-
тии из воздуха будет выделяться влага. парпнальное давление пара будет
уменьшаться. Поскольку атмосферный воздух всегда содержІ-гг некоторое
количество паров воды. часто при нот-тжент-нт температуры воздух стано-
вится насыщенным. в результате чего образуется туман или выпадает роса.

18.2. Свойства влажного воздуха
Массовое влшосодержшшс - отношение массы воды. содержащейся

в воздухе. к массе сухого воздуха:

а = _тт
та

Следует отметить. что влаго-содержаиие характеризует содержание воды
в воздухе в любом фазовом состоянии: в виде пара. капель воды (туман),
в виде крт-тстшин-тков льда (снег). ноатому

та. = тг + тіч + т'кт.

Соответственно мольное влагосодержшше - отношение количества
воды. содержащейся в воздухе. к количеству сухого воздуха:

Очевидно. что давление водяного пара во влажном воздухе может
меняться в пределах от нуля (для сухого воздуха) до велтшины р5 (для
чистого водяного пара). При этом массовое влагосодержаине (1 меняется
от нуля (сухой воздух) до ФО (чистый водяной пар).

Если вода содержі-ітся в воздухе в виде пара, то (1,: - .›нассовое паросодер-
жание, хр _ молыюе паросодержание:

_ _ Мгпг _х Ме = Мера* _
то Мапа г Ма Мара

Для воды Мг = 18,016 г/моль, для воздуха М*и = 28.96 г/моль` МГ/Ма =
= 0.622. а поскольку р.и =р- р,_П то

(1,. =о.в22і. (18.1)
р-рс

где р - давление влажного воздуха.
Максимально возможное массовое па|юсодержанне при данной темне-

ратуре равно

д, =о,в22-Ёг-.
р _ ра
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Таким образом. максимальное массовое паіюсодержапие зависит отдав-
ления н температуры влажного воздуха. [поскольку температура воздуха
определяет давление насыщенного пара рЅ.

Давление насыщения водяного пара уве.г||-|чивается с ростом темпера-
туры` поэтому чем выше температура воздуха. тем выше его максимальное
паросодержанне. В частности. при атмосферпом давлении н температуре
100°С давление насыщенного пара равно атмосгіюрному давлению, р'я = р
и д; -› м.

Относите.-тьная влажность (р - это отношение парцнапьного давления
водяного пара. содержащегося во влажном воздухе, к давлению насыщен-
ного водяного пара при данной температуре.

Ф = рг/рх = хг/'Ґе.з:

ре = хер* рх = 'тент р-

Отпоснтельпая влажность обычно выражается в процентах.
АбС-ОЛНЗШНИЯ вы'ІИЩГНҐИїтп _ ЭТО ІІЗРЦНИЛЬНОЄ ДНВЛЄННЄ ВОЛЯНОГО Пара рг.

во влажном воздухе, обычно выражается в мм рт. ст.
Плотность влажного воздуха. Попробуем установить. как зависит

ІІ.ГІО'І'Н(К'ҐТЬ ВЛИЖНОІ'О ВОЗЛУХН ОТ СОДЕРЖЗНІІЯ В НЄМ ІІЗРОВ ВОДЫ. ПОЛаГЕіЯ.

что свойства влажиош пара описываются уравненнем состояния идеаль-
ного газа, запнтем

у- т Ё
Мш 11'

откуда
р=_м. . 18.р ВТ к.. < 2)

ГПС мг" _* МОЛЯРІІЗЯ Масса ВЛНЖНОІ'О ВОЗДУХЗ.

Мш =›;.М.Ч Мама =идеи., &=
Р Р

=М,,&+машмм,Ш -Ёша -м,.).
р р р

С..'|ед<_›вательно. с увеличением влажности воздуха (рг) молярная масса
смеси убывает. поскольку молярная масса воздуха (28.96 г/моль) больше`
чем молярная масса воды (18.016 г/моль). Пєюкольку плотность влажного
воздуха прямо нропорннот-Іальна его молярноіі массе (см. (182)). то с уве-
личением пара во влажном воздухе его плотность убывает. Поэтому при
одной температуре влажный воздух легче, чем сухой.

Калорическне свойства влажного воздуха. Значения энтальпнн н вну-
тренней энергии влажного воздуха могут быть представлены в виде сумм

Н = Н,І + Нг = таня +т,./1,_,;
[І = На +02, = тицш +т,_.и,,.

234



НЗ КОТОРЫХ Са'ІСІІУСТ. ЧТО

ї=Іг=Іза+
тт” 11,.. =а мы.

Удельные значения антальннн и внутренней энергии воздуха и воды на.
ип. 11,. щ. приведены в таблицах термодинамнческнх свойств. При низком
давлении пара 1:, я: 115(Т). При провелсннІ-І расчетов в теплотсхннке энталь-
тно отсчнтывают от тройной точки воды, поэтому для расчета характери-
стик влажпош пара томнсратурную заш-іенмость энтальнпн воздуха и водя-
иопо пара можно описать такими соотнонненнямн:

на =ср -І =г кДж/кг
(для воздуха при комнатной температуре с.о и 1 кДж/кг):

11,, = 2501 + 1, 93-1'. кДж/кг,
поэтому

і: = І +др(2501+1.93'І)КДж/(кг сухого воздуха).

Если вшдух содержит не только пар. но н капли воды н лед, то

Й = ,10 4111111” + 411417114 + дне/гиг*
где

пт, = 4,191! кДж/кг; Ьт = -335+ 2,1-5 кДж/кг.

С уЧЄТОМ СКНЗЕППІОГО ЭНТНЛЬПІІКІ ВЛЕІЖНОГО ВОЗІІУХН В ОбІЦЄМ СЛУЧНЄ

МОЖНО ІІр'ЁДС-ТЁІВІ-ІТЬ В ВИДЕ”

11=г+сіп(2501+І.93-:?)+4.19(1дч -г+
18.3+ 115,., -(-335 + 2.1. і) кДж/(кг сухого воздуха). ( )

Используя сшїгношенне (18.3). можно ностіхнп'ь 1:-(1диаграмму. которая
часто используется для расчета характеристик влажного воздуха (рис. 18.5).

Линия насыщения шпажного
воздуха водяным паром
(для атмосферного давления)

г = 100'С
І = 75°С
І = 50°С

І = 25'С

Н.
кД
ж/
кг

су
хо
го

ш'т
зду

ха

ї

о 0.65 'і 0.1151 0.225 (1
Рис. 18.5. ІІ-сі диаграмма влажного воздуха



18.3. Определение температуры точки росы

При охлаждеІп-и-і влажного воздуха возможна конденсации паров воды.
С этим явлением мы сталкиваемся. когда аапотевают окна илн появляются
капли воды на труҐюнроводе с холодной водой.

Рассмотрим закрытую систему. содержащую некоторое количество
влажного воздуха, который охлаждается при постоянном давлении от тем-
пературы Т, до ТЗ (рнс. 18.6).

Р

ІІІІІІІІПІІІІІІІІІІІІІІІППІ
., Р

Влажныи
воздух. Т, ІІІПІІІІІІНІПІІІПІІІШНІІІІІІЁІІІІ'ІІІІІІІІІ

71

Рис. 18.6. Охлаждение влажного воздуха при постоянном давлении, Т2 «с ТІ

Состояние воды можно изобразить на графике в ктюрдинатах Т-е
(рис. 18.7).

Т

рІ'І с: ръІ

-------------- Начальная температура
І-іачальное, состояние
водяного пара

------- Температура точки росы
раЗ < рс-ІТочка росы

----- Конечная темнераггї!ШКонденсат 2
Конечное состояние
воднпош пара

1.*

Рис. 18. 7. Охлаждение влажного воздуха в координатах Т-о

Первоначально вода находится в состоянии перецютого пара. точка 1.
При изобарном охлаждении на участке 1-(1 состав влажного воздуха
не изменяется. рт =х,,, р. Точка (і лежит на лнннн насыщенного пара. это
точка росы. В точке росы парпнальное давление водяного пара равно дав-
лению насыщенного пара. Температура пара в этой точке равна темпера-
туре насыщенного пара. При дальнейшем охлажденІ-п-І состав пара будет
меняться. поскольку охлаждение сопровождается конденсапней воды.
В конечном состоянии снстема будет состоять из влажного воздуха и жид-
кой фазы при температуре Т-д. ІІрп этом свойства пара соответствуют точке 2.
т.е. настоянию насыщенного пара при температуре Т2. парниальное давле-
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НПЄ "21114118 ВОДЫ В ТОЧКЄ 2 МЄНЬІІІЄ ІІЕіВЛЄНПЯ "211108 В ТОЧКЄ 1. [752 < рН. Свой-

ства жидкости соответствуют точке З, т.е. состоянию насыщенной жидко-
сти при температуре Т2. Парпиальное давление паров убываст вследствие
КОНДЄНСНЦІІІІ ВОДЫ. а ІІОСКОЁІЬІ'Ё'Мг КОЛИЧЕСТВО ВОЗДУХЁІ ІК'ҐТНЄ'П'Я НЄНЗМЄННЬІМ,

мо шриая доля водяного пара во влажном воздухе убывает.
В примере ниже рассмотрено отаждегтс влажного воздуха при посто-

ЯННОМ давлении.

[Ципи-[1 НМІ

Влажный воздух массой І кг при температуре 2І'С. давлении 1 бар и относи-
тельной влажности 70% изобарио ошаждается до Б'С. Опредетитс массовое паро-
соаержаиІ-іе исходной системы. 'шмнсратуру точки росы и кшшчество скондеиснро-
ванной воды.

Т р,.-_ о 02487 бар
рН-- 0.01741

І'С

\/Ії/Началы
їос состояние пара

Гемнсратура точки росы = 15.З'С

рд = 0.0872 бар

Ѕ'С
Конденсат ]\

Конечное
состояние пара

І!

Решение

а-о.622-р-Ь:
р- рг

ры находим в таблице. при 21'С р,І _ (102487 бар;

РМ = Фрд = 0,017416ар;

д, =о.622Щ=о,011 "пара .
І -0.01 741 кг сухого вккщуха

Точка росы соответствует температуре иасышениош пара при давлении рт.
На таблиц термодинамнческих свойств водяного пара находим темнергпуру на линии
насыщения для давлении 0.0174! бар _ грнш = 15,3°С.

Масса конденсата равна разности между количестіюм пизды но влажном шкшухе
и начальный и конечный моменты.

тм = щ., - 111,2.
Онредсдшм. сколько воды содержъ-Ітсн н І кг влажного воздуха.
Масса влажного шкшуха 1 кг.

та + тгІ = І кг:

дІ =тсІ/та; то =тгІ/Ы;

1кг=т,,,/(і,_, +тг., = т,,,(1/(І, +1).
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откуда
тд = 1/(1'5'3' +1) =0.0109 кг пара.

Масса сухого втддта
Щ,І =1-0.0109= 0.9891 кг.

Далее определим тд. Дате-ние насыщенного пара при температуре Ѕ'С равно
0.00872 бар. паросодержаиие в точке 2 рашю

кг и. '0.00872 “10055 'пра :
1- 0. 00872 кг сухого штадуха

тд = ддт” = 0.(Ю55-0.9891 = 0.0054 кг пара.

(12 в 0.622

Находим мак-щг конденсата

тм = тд -щ.2 = 0.0055 кг конденсата.
В ГОСТОЯІІІПІ 2 ГТЕ'ІПРІІЬ СУХОСТІІ ІІНПЪЖІІДКІКҐТІІОЙ СМЕСИ РНННЕІ

х = 0,0054/0.0109 -- 0.495 (495%).
(Угиоснтсльиая нлажищть шпажиого шзздука равна 100%.

18.4. Закон сохранения энергии для влажного воздуха

Рассмотрим, как можно использовать закон сохраненІ-Ія энергии для
расчета характсрг-істик влажного воздуха. Как и прежде. будем считать.
что влажный воздух образован смесью ндс* льных газов. Для того чтобы
понять. как вычисляются характеристики влажного воздуха. рассмотрим
конкретный пример. в котором приведен расчет количества теплоты. отно-
днмоіі от шъздуха в кондициоиерс.

Принц-р 15.1!

Температура жидкой воды 11 = 15°С.
Рассчитаііте количество теплоты. которое отводится от воздуха о коиднцноиере.
Параметры воздуха: ссчсинс І - р, = ІОЅкІІа. г, = ЗО'С. ср, = 80%: сечение 2 _ рд, =

= 100кІІа. 12 = 15'С. фд = 95%.

Влажный воздух _›

с Жидкая
тща

Решение
Закон сохранения массы для Інмшуха и моды:

ти! = "3112: те] = та 2 + ті?
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ЗЄІКШІ СОКРЩІЩІІІЯ ЩШРГІІІІ

О. + тада! + п'тд-ІЬН = тиЬаЗ + т: 2,102 + “312,'12'

"ПІІСЛІІВ ЛСВЗІЮ ІІ ПРЕІВУІО ЧЕІСТІІ УраВІІОНІІЯ "а тд. ПОЛУЧІІЫ

І

а д д І'І

' т, т т__9 мод-дь_,=ь“2+-:2_ ьт-ії 11,2.
т т т т

а шн'колькдь'г

Шва': Шздз; шв-ъшТиз* вы! -дїт
тта та а т

__ +,Іа' +(І'ьг' = ьа2 +д2ьдз +(д' _(і2)ь,2.

та

Значсння Удельпых эпштьпнй ШЪЗІІЬГХЗ и ЮДІЯІІОЮ пара. а также Давление "асы'

ндс-иного пара воды можно найти в таблицах термодииаиическіш свойств.
ІІнрциальиое давление паров воды о сечении 1 найдем но формуле

ры =1р|рд =0.8~4.246= 3,397 кПа.

І-'Існо.1ыуя (18.1). найдем влашсодержаине в сечении 1:

3397а =о.в2 -'--=о.о ов.' 2105-34 2
Аналогичным образом для сечения 2:

ре; в Фзрдз = 0.95 '1.705 31.620 ЁІІЗ;

1.62=о.в' __-=о.о о
а” 22100-1.62 12

ё|ю
~

=Ітд - на, + 4211,? -фиг, + (а', -42Ми, = -4 1.76 кДж/кг сухого воздуха.

18.5. Адиабатное насыщение воздуха влагой

ПрактІ-іческий интерес представляет процесс гин-шбатного насыщения
воздуха влагой. Представим. что воздух движется по ллнииощ.г теплоизо-
лщюванному каншіу. в котором находится резервуар с. водой (рис. 18.8).

І 2

/М/-\\

Влажиыіі __* _* Нагытениый ипо-
нтшцух дух

\\_/ І І І І Ю,

Вода

Рис. 18.8. Адиабатное насыщение возщгха влагой



Если относительная влажность воздуха на входе в канал меныпе 100%.
то при движении его но каналу часть воды из резервуара испаряется, при
этом температура воды и воздуха попижаются. Очевидно. если канал
с водой достаточно протяженный. воздух на выходе из канала является
насыщенным. При атом температура воздуха является температурой адиа-
батпого насыщения. Для того чтобы процесс протекал непрерывно. необхо-
димо добавлять воду в резервуар, расшшоженный в канале.

Допустим. что течение воздуха является стационарным. В этом случае.
пренебрегая изменением кинетической и потенциальной энергии потока.
закон сохранения энергии можно записать в таком виде (см. пример 18.2):

,101 + діды + ((12 ' (ІІ Мп = ,7:12 'Ніаьга
или, нолагая, что теплоемкость воздуха ностояи на,

41(,1н-ь12)=ст(7`2 '71)4'0'20д-2 'дггъ (18-4)
ҐДЄ

д мені.
р2 _ ря2

поскольку воздух на выходе канала в сечении 2 по предположению явля-
ется насыщенным.

Следует отметить. что температура воздуха в сечении 2 Т2 при аднабат-
ном течении является функцией температуры, давления и относительной
влажности воздуха на входе в канал, а также давления воздуха на выходе
из канала. Поэтому величину относительной влажности и массовое вла-
госодержапие воздуха на входе в канал можно определить по таультатам
измерения температуры и давления на входе и выходе канала. Поскольку
такие измерения довольно легко осуществить. с их помощью удобно опре-
делять относительную влажность воздуха.

Следуюпн-Ій пример рассматривает определено-те параметров влажного
воздуха.

[Ципи-11 15.3

Давление влажного воздуха на входе и выходе теплоизолнровапного канала.
в котором находится резервуар с штдой. равно 1 бар. Температура воздуха на входе
в канал І, = 30°С. температура воздуха па выходе (2 = 20'С. Рассчптайте ктшснтель-
ную влажшк'ть и массовое вчапк'одержание воздуха на входе в канал. нредиожгая.
что п|юцесс течения начнется станионарным. а отнкк-ительная влажитк-ть швдуха
на выходе канала равна 100%.

Решение
Птк'кшпьку во: дух на выходе является пасьннеипым. ,0,2 = ра. то

2,339
100- 2.339

Значение (ІІ можно рассчитать из (18.4):

<г,...(Т2 -Юноша - 1112) _ 1.004(20- зо) +о.о 149. 2454.1
11,., - 11,2 255%`3413.96

(12 = 0.622 =о.0149.

(11 = =о.0101.
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В свою очередь.

а, =о.622і=о.оют.
р-рг!

откуда р,І = 1.691 кПа:

Ф! = р[.1/р31=1.691/4.246 =01398.

18.6. Психрометр

Рассмотренный выше способ онрсделеш-яя влажности воздуха с помо-
шью адиабатного канала является ие слишком удобным. Для измерения
влажности воздуха гораздо чаще применяется прибор, называемый псих-
рометром. ПсІ-іхрометр состоит из двух термомстров. сухого и «мокрого».
Ртутный шарик мокрого термометра обернут влажной тканью, смоченной
водой. Когда поток воздуха обдувает ртутные шарики термометров, сухой
термометр показывает температуру воздуха гс. Мокрый термометр пока-
зывает температуру воды во влажной ткани, которой обернут ртутный
шарик, гы. Если влажный воздух не является насыщенным, то при обдува-
нии влажного термометра воздухом происходит испареннс воды с поверх-
ности мокрой ткани. При этом вода будет пснаряться тем интеиснвиее, чем
суше воздух, обдувающий ткань (т.е. чем меньше парннальное давление
паров воды в воздухе).

Поскольку на испарение влаги затрачнвается тешіота, равная тенлоте
испарения (причем эта теплота отбирается. в первую очередь. от самой
воды), температура влажной ткани будет нонпжаться.

Если бы не было притока теплоты извне к мокрому термометру, тем-
пература влажной ткани снижалась бы до тех пор, пока не стала равной
температуре насыщения воды при давлении, равном парцнальному давле-
нию водяного пара в нзучаемом воздухе. т.е. температуре точки росы для
данного нарниального давления водяного пара. р,(ім)= р,,(г,,). В атом слу-
чае. вода в ткани перестает нснаряться. и температура воды остается неиз-
менной. Нзмернв ату температуру и найдя для нее давление насыщения
шэдяного пара рз, определим парниальное давление водяного пара 11,.. а сле-
довательно, и влажность воздуха.

В действительности, однако, при понижении температуры влажной
ткани вследствие возникающей разности температур воды в ткани и окру-
жающего воздуха происходит приток тепла к влажной ткани из окружа-
ющего воздуха. Поэтому стати-юнарное состояние устанавливается не при
температуре точки росы, а при несколько более высокой температуре, кото-
рая носит название «температура мокрого термометра».

Разиость между температурой сухого термометра д. и температурой
мокрого термометра тм зависит от влажности воздуха. Чем суше воздух. тем
больше разность температур термометров. Если же воздух насыщен паром.
то температуры сухого и мокроно термомецшв тян-таковы, поскольку пар-
циальное дашіеиие водяного пара в воздухе равно давлению насыщения
водяного пара при температуре гс.
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Рис. 18.9. Фрагмент пснхрометрнческой диаграммы

Зависимость массового влагосодсржания воздуха с! от гс. и с" устанав-
ливается на основании данных экспериментов. по результатам которых
составляются сііеціішіьііые нсихрометрическне таблицы н диаграммы.
С помошью аггих таблиц и диаграмм по показаниям психромстра можно
определить влагосодержание воздуха. Фрагмент психрометрической дна-
граммы представлен на рис. 18.9. Фрагмент психрометрнческой таблицы
приведен в табл. 18.2.

Таблица 18.2
Пснхрометрнческая таблица

Показания Разность показаний сухот и влажного термометров. 'С

“Уют “РМ” о 1 2 з 4 5 в 7 з 9 10метра. С
Относительная мажность.%

12 100 89 78 68 57 48 38 29 20 1 1 -

13 100 89 79 69 59 49 40 31 23 14 6
14 100 89 79 70 60 51 42 34 25 17

15 100 90 80 71 61 52 44 36 27 20 12
16 100 90 81 71 62 54 46 37 30 22 15

17 100 90 81 72 64 55 47 39 32 24 17
18 100 91 82 73 65 56 49 41 34 27 20

19 100 91 82 74 65 58 50 43 35 29 22
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Окончание табл. 18.2

Показания Разность показаний сухого и влажного термометров. 'С

“УХОЁ” ,теРмо' о 1 2 3 4 5 в 7 в 9 юме гра. С
Относительная вчажпость.%

20 100 91 83 74 66 59 51 44 37 30 24
21 100 91 83 75 67 60 52 46 39 32 26

22 100 92 83 76 68 61 54 47 40 34 28
23 100 92 84 76 69 61 55 48 42 36 30

24 100 92 84 77 69 62 56 49 43 37 3 1
25 100 92 84 77 70 63 57 50 4/1 38 ЗЗ

Резюме

Влажный воздух - это смесь сухого воздуха н водяного пара. В широком диа-
пазоне параметров влажный воздух можно рассматривать как газовую смесь кисло-
рода, азота и паров пизды. При изобарном изменении температуры состав влажного
воздуха изменяется. В частности. при охлаждении происходит конденсаиия паров
воды. поэтому содержание воды во влажном воздухе не может быть произвольным.
Максимальное нарииальпое давлетте водяного пара во влажном воздухе определя-
ется температурой и не зависит от шпвлення смеси.

ІІрн сравнительно небольших давлениях с приемлемой точностью можно по-
лагать. что сухой воздух и содержащийся в нем пар являются идеальными газами.

Массовое влагосодержаине - отношение. массы водыІ` содержащейся в воздухе.
к массе сухого воздуха.

Относительная влажность - это отношение парннального давления водяного
пара, содержащегося во влажном воздухе. к давлению насыщенного водяного пара
при данной температуре. Абсолютная влажность - это парциальное давление во-
дяного пара во влажном воздухе.

В точке росы нарциальпоедавление водяного пара равнодавлению насыщенного
пара. Температура пара в этой точке равна температуре насыщенного пара.

Вопросы и задания для пнопроверкп

Дайте определение илажнош всхтдуха.
Как давленІ-іе насыщениош пара воды зависит от температуры?
Каков смысл терминов относительная и абсолютная влажность?
Как меняется абсолютная влажность при нагревании шзндуха?

5. Как меняется абсолютная влажность при охлаждении воздуха?
6. Что такое влагосодержание?
7. Зависит ли влапосодержание от атмосфериот давления?
8. Зависит ли вчапх'одержанІ-іе от температуры воздуха?
9. Как меняется относительная шіажность при нагревании воздуха?
10. Как меняется относительная влажность при охлаждении воздуха?
1 1. Что такое точка росы?
12. Почему воздух в помещении зимой более сухой. чем летом. при одной темне-

Іпітуре (в помещенип)?
13. В чем причина разной скорости испарения воды в помещении летом и зимой?

І.
2.
3.
6.
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И. ІІрн каких условиях начинается коиденсация водяного пара?
15. Опишите принцип работы пеихрометра.
16. В жаркую погоду в автомобиле работает кондиционер. Где выше парпнальное

давление водяного пара: в автомобиле или в атмосферном воздухе?
17. Существует ли точка росы при температуре меныие 0'С?
18. Если воздух нагрет до 120°С при давлении 1 бар. существует ли максимальное

нарннальное давление водяного пара?
19. Почему для охлаждения жидкости в жаркий день емкость с ней оборачивают

влажной тканью п ставят в тень?

Задачи для самостоятельные решения
1. Воздух нужно 1'1еревеетн из состояли-ш с температурой О'С. относительной

влажностью 70% в состояние с температурой ІО'С и относительной влажностью 60%.
Необходимо ли для этого удалять воду из воздуха?

2. Относительная влажность воздуха 60%. температура 20'С. давление 760 мм
рт. ст. Определите парпнальнтн: давление водяного пара в атмосфере н температуру
точки росы.

З. Относительная влажность воздуха 40%. температура 20'С. давление 760 мм
рт. ст. Определите парпнадьиое давление водяного пара в атмосфере и температуру
точки росы.

4. Относительная влажность воздуха 60%. температура ЗО'С. давление 760 мм
рт. ст. Онредет-тте парииачьное давление водяного пара в атмосфере и температуру
точки росы.

5. (_)тноеительная влажптхтть втхтдуха 80%. температура -20"С. давление 760 мм
рт. ст. Определите парннальиое давление водянопо пара в атмосфере и температуру
'тчки росы.

Б. Температура сухого термометра пснхрометра равна 5'С. температура влажного
термометра 413. Определите относительную влажность воздуха. Матоеодержаиие
и температуру точки рєкты.

7 . Температура сухого термометра псих|юме1ра равна 30'С. темиератут влажного
термометра 20°С. Определите относительную влажность таздуха. тагосодержаІи-те
и температуру точки росы.

8. Атмосфериый воздух имеет температуру 2О'С и отшх'ительпуіо влажность 70%.
Найдите абсолнггиую влажность и температуру точки росы.

9. Температура атмштфериого воздуха -10°С. отнєк'нтельная влажность 80%.
Імхздух наптевается. а затем увпажняется. смеіпиваясь с сухим насыщенным паром
при давлении 1 бар. В ткнул ьтате температура тадуха становится равной 30°С.
а влажность - 60%. До какой температуры нужно нагреть атмтшрерный тшздух?

10. Атмосфериый воздух с температурой ЗО'С. и отнсхтите..'|ьной влажнєк'тью 80%
нужно охладить и тк-уппггь так. Ігпобы в конечном шк-тоянин температура воздуха
стала равной 20'С. а отнтк'нтельная влажность - 40%. Какое количество воды ие-
обходпмо удалить в расчете па 1 кг сухого воздуха?

244



1 1 . Определпгге плотность влажного воздуха. пагретогодо ЅО'С. если парнналыюе
давленъ-Іе водяного пара равно 0.15 бар.

12. До какой температуры может охладится сосуд. обернутый влажной ткаиыо
н стоящий в тени, если температура воздуха равна 30'С. а относительная влаж-
ность - 50%?

13. Помещение объемом 50 м3 содержит воздух с температурой 20°С н относитель-
ной влажностью 40% при давлении 1 бар. І Іосле увлажнения воздуха паром кипящей
воды и охлгшщенпя его до 20'С относительная влажшзсть становится равной 100%.
Сколько воды нснарнлось в воздух?

М. 1 кг лажного воздуха с температурой 20'С и отнщ'птельной влажностью 65%
при давлении 100 кПа охлаждается до 10°С при постоянном давлении. Определите
массу сконденсн'ювавшешся пара. влагосодержапне и температуру точки росы.

15. В контейнере Мгьемом 0.1 м3 содержится влажный воздух с температутй
35°С и отнттптельной влажностью 75% при дашіенпн І бар. Воздух охлаждается.
н вода начинает конденсщюваться. Определите температуру начала конденсации
и количество отведеиной теплоты.

16. Влажный вкшдух содержитя в сосуде с недесІЮрмнруемыми стенками при
давлении 0.15 МПа. Температура воздуха 110'С. относительная влажность воздуха
15%. обьем сосуда 30 из. Воздух охлаждается до 20*С. Определите температуру
точки росы. температуру. при которой началась конденсации пара. и количество
образовавшегося конденсата.

17. Влажный воздух содержится в сосуде с недиіюрмируемыми стенками при
давлет-т 0.1 МПа. Температура воздуха ІОО'С. относІ-Ітельная влажность воздуха
10%. объем сосуда 10 мЗ. Воздух охлаждается до 20°С. Онрсдслте количество от-
веденной теплоты.

18. Влаашый воздух шютунает в канал с. объемной скоростью 2 м3/1: и о'гносі-ггель-
ной влажностью 80%. температура воздуха ІІ Ѕ'С. В каналеждут нагревается, н на вы-
ходе из него температура воздуха равна 35°С. Течение пронсхошп' при давлении 1 бар.
содержание влаги в воздухе при течении по каналу пе меняется. Для стационарного
течения найдите величину теплового потока к воздуху и относительную влажность
шхздуха на выходе из канала.
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