Лекция XIV


1. Химическое равновесие.

Уравнение химической реакции общего вида можно представить в форме
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(XIV.1.1)

где 
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- химические символы реагирующих веществ,
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- целые числа, отвечающие данной реакции. Например, в случае превращения гремучего газа в воду имеем
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Химическое равновесие обычно достигается в химических реакциях, протекающих при постоянных давлении и температуре (в автоклавах). В этих условиях при равновесии минимален термодинамический потенциал Гиббса 
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где 
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- химический потенциал 
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-ого вещества, 
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- средние числа частиц различных веществ, участвующих в реакции. Рассмотрим любое вещество, например 
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. Условие минимума 
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Изменение числа частиц различных сортов связано уравнением реакции (XIV.1.1): если 
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 изменяется на 
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, то 
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Подставляя это соотношение в уравнение (XIV.1.4) и учитывая равенство 
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, получаем условие химического равновесия
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2. Закон действующих масс.

Если реагирующие вещества – идеальные газы или разреженные растворы, то условие равновесия (XIV.1.6) принимает простой вид. В этом случае
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где 
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концентрация, 
[image: image25.wmf]()

a

Q

V

-

 квантовый объем и 
[image: image26.wmf]()

a

i

z

 – статистическая сумма по внутренним степеням свободы 
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го вещества (см. Лекцию IX). Логарифмируя (XIV.2.1) и подставляя в условие (XIV.1.6), имеем
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Отсюда окончательно получаем
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 – закон  действующих масс (для концентраций), где 
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)

c

KT

- функция только температуры.

В качестве примера найдем степень диссоциации молекулярного водорода на атомарный,


[image: image31.wmf]2

20

HH

-=

.
  



     (XIV.2.4)

Определяющим обстоятельством в теории молекул является малость отношения массы электрона к массе молекулы: 
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. При этом отношение энергии электронного возбуждения 
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Для водорода имеем
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При низких температурах 
[image: image38.wmf]r
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 ни вращательные, ни колебательные степени свободы не возбуждаются, так что внутренние статистические суммы связаны только со спиновыми степенями свободы и отсчетом энергии
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Если энергию отсчитывать от энергии молекулы, то
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- энергия диссоциации. Тогда закон действующих масс (XIV.2.3) дает  
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При высоких температурах необходимо учитывать также колебание и вращение молекулы 
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3. Ионизационное равновесие.

При достаточно высоких температурах столкновения частиц могут сопровождаться ионизацией. Рассмотрим тепловую ионизацию одноатомного газа. Пусть 
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-кратно ионизованного, а 
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электрона. Тогда процессы последовательных ионизаций можно считать частным случаем химических реакций, см. (XIV.1.1):
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В простейшем случае первой ионизации имеем
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где 
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- масса нейтрального атома, 
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- масса электрона, 
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- первый ионизационный потенциал. Поскольку 
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. Подставляя (XIV.3.2) в закон действующих масс (XIV.2.3), приходим к соотношению 
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которое называется уравнением Саха.

Для числа частиц в объеме 
[image: image56.wmf]V

 получаем
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При 
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 квантовый объем порядка боровского объема, 
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, предэкспоненциальный фактор в (XIV.3.4) велик, так что процесс ионизации становится заметным при температурах много меньше потенциала ионизации, 
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потенциал ионизации – энергия электрона на первой боровской орбите –
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Согласно теории горячей Вселенной через 
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лет после Большого взрыва она остыла примерно до 4000К. При таких температурах протоны и электроны, образующие горячую плазму, рекомбинируют в водород. Определим температуру рекомбинации 
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 из условия, что половина протонов, подхватив электроны, превратилась в атомы водорода
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Хотя в настоящее время концентрация протонов во Вселенной равна
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т.е. в четырех кубометрах содержится в среднем примерно один протон, при температуре 
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поскольку с тех пор Вселенная расширилась в 
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 раз.

Уравнение Саха с условием (XIV.3.7) дает для температуры рекомбинации значение 
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причем концентрации равны
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С учетом равенств (XIV.3.8)-(XIV.3.10) уравнение Саха дает
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Нетрудно проверить, что при 
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 приходим к значению (XIV.3.11), поскольку 
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. С возрастанием температуры водород диссоциирует на протоны и электроны:
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Вещество становится практически прозрачным для фотонов (
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(с момента рекомбинации водорода Вселенная расширилась в 
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). Установлено также, что это космическое фоновое излучение в высокой степени однородно и изотропно. Это служит подтверждением космологического принципа, согласно которому Вселенная на сверхгалактических масштабах однородна и изотропна.

4. Равновесие по отношению к образованию 
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С термодинамической точки зрения рождение и аннигиляция электрон-позитронных пар
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 – химические реакции. В соответствии с (XIV.1.6) имеем
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Поскольку химический потенциал фотонов 
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и для определения концентраций получаем уравнения
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Последнее равенство следует из электронейтральности системы (для электрон-протонной плазмы). Рассмотрим предельные случаи этих уравнений .

а) Нерелятивистский невырожденный газ электронов и позитронов.

В этом случае 
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для электронов получаем как обычно
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а для позитронов соответственно имеем
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С учетом этих условий интегралы в (XIV.4.5) дают 
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Отсюда для определения концентраций следуют уравнения
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т.е. условие равновесия в виде закона действующих масс.

б) Релятивистский газ электронов и позитронов.

При температурах 
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которое дает 
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. Таким образом, в релятивистском случае, когда частицы эффективно становятся безмассовыми, их химические потенциалы равны нулю, как и для фотонов. Для тех и других это связано с механизмом установления термодинамического равновесия. 
_1281478902.unknown

_1281483019.unknown

_1281484652.unknown

_1281606438.unknown

_1281608065.unknown

_1281609147.unknown

_1281609641.unknown

_1281609650.unknown

_1281613251.unknown

_1281609631.unknown

_1281608522.unknown

_1281608654.unknown

_1281608272.unknown

_1281607449.unknown

_1281607939.unknown

_1281607432.unknown

_1281486320.unknown

_1281486812.unknown

_1281487009.unknown

_1281487204.unknown

_1281487205.unknown

_1281487209.unknown

_1281487092.unknown

_1281486986.unknown

_1281486554.unknown

_1281486808.unknown

_1281486383.unknown

_1281485878.unknown

_1281485970.unknown

_1281486087.unknown

_1281485947.unknown

_1281485509.unknown

_1281485762.unknown

_1281485494.unknown

_1281483771.unknown

_1281484119.unknown

_1281484355.unknown

_1281484422.unknown

_1281484198.unknown

_1281484039.unknown

_1281484052.unknown

_1281483953.unknown

_1281483435.unknown

_1281483581.unknown

_1281483706.unknown

_1281483503.unknown

_1281483207.unknown

_1281483321.unknown

_1281483182.unknown

_1281479450.unknown

_1281479862.unknown

_1281480249.unknown

_1281480355.unknown

_1281480130.unknown

_1281479708.unknown

_1281479709.unknown

_1281479468.unknown

_1281479187.unknown

_1281479285.unknown

_1281479322.unknown

_1281479188.unknown

_1281478942.unknown

_1281478965.unknown

_1281478919.unknown

_1281475892.unknown

_1281477614.unknown

_1281478455.unknown

_1281478862.unknown

_1281478880.unknown

_1281478644.unknown

_1281478255.unknown

_1281478349.unknown

_1281477976.unknown

_1281477166.unknown

_1281477342.unknown

_1281477362.unknown

_1281477312.unknown

_1281476081.unknown

_1281476085.unknown

_1281475912.unknown

_1281475509.unknown

_1281475620.unknown

_1281475890.unknown

_1281475891.unknown

_1281475774.unknown

_1281475889.unknown

_1281475599.unknown

_1281475609.unknown

_1281475574.unknown

_1281475374.unknown

_1281475474.unknown

_1281475496.unknown

_1281475465.unknown

_1071350442.unknown

_1281474856.unknown

_1281474913.unknown

_1071350714.unknown

_1071350976.unknown

_1281474737.unknown

_1071350890.unknown

_1071350493.unknown

_1071350353.unknown

_1071350401.unknown

_1071350209.unknown

