Термодинамика                                                  Лекция 8                                                                     МИФИ


5.4. Уравнение Клапейрона-Клаузиуса
Как отмечалось выше, энтальпия и энтропия конденсированных веществ слабо зависит от давления. Поэтому для таких тел при давлениях, не слишком сильно отличающихся от стан​дартных, можно приближенно принять: 

G(T,р)cond = HT – T·ST   (  
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что означает слабую зависимость от давления температур плав​ления и полиморфных превращений в твердых телах. Но такая зависимость все же существует, и связана она, как и для газов, с изменением объема конденсированного тела во время фазового перехода. Это изменение объема приводит к совершению некоторой работы, что и следует учесть при точном расчете фазового равновесия. 

Продифференцируем по температуре обе стороны условия равновесия двух фаз, записанного в виде  

GI(р,T) = GII(р,Т) ,

где G – потенциал Гиббса, приходящийся на один моль. При этом учтем, что давление  р  не независимая переменная, а функция температуры, опреде​ляемая этим самым уравнением. Т.е., будем вычислять не частную, а полную производную. Тогда имеем:
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и, поскольку из выражения для полного дифференциала потенциала Гиббса dG = Vdp - SdT следует, что :
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где S и V – молярные энтропия и объем, получаем:
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В этой формуле разность SI – SII можно выразить через реально измеряемую величину – теплоту перехода из одной фазы в другую. Подставляя Hф.п. = Т·(SII – SI), на​ходим так называемую формулу Клапейрона – Клаузиуса
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Она определяет изменение давления находящихся в равновесии фаз при изменении температуры, или, другими словами, изменение давления с температурой вдоль кривой равновесия фаз. Та же формула, написанная в виде 
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определяет изменение температуры перехода между двумя фазами (напри​мер, точки плавления или кипения) при изменении давления. Так как молекулярный объем газа всегда много больше объема жидкости, а при переходе жидкости в пар тепло поглощается, то, следователь​но, температура кипения при увеличении давления всегда повышается (dT/dр > 0). Точка же плавления при увеличении давления повы​шается или понижается, смотря по тому, увеличивается или умень​шается объем при плавлении. Именно из-за изменения объема при фазовом переходе температура тройной точки не совпадает с температурой фазового перехода при нормальном давлении в 1 физическую атмосферу, которая обычно приводится в справочниках.

 5.5. Правило фаз

Независимые компоненты. Степени свободы.

Рассмотрим систему, состоящую из различных веществ и представляющую собой совокупность нескольких (r) соприкаса​ющихся друг с другом фаз.

Принято называть числом независимых компонентов системы число веществ, количества которых в состоянии полного равновесия могут быть заданы произвольно. Все термодинами​ческие величины системы, состоящей из набора разнородных частиц, в полном равновесии дополнительно определяются, кроме значений температуры Т и давления р, также числами частиц Ni независимых компонент. Число независимых компонентов может не совпадать с полным числом раз​личных индивидуальных веществ в системе, если между этими веществами может проис​ходить химическая реакция или осуществляется фазовый переход. Физико-химический процесс именно и устанавливает связь между компонентами, т.е. делает их не независимыми. Число уравнений связи в системе как раз и равно числу химических реакций, в которые следует включать и фазовые переходы.

Пусть число независимых компонентов в системе будет n. Каждая фаза, для выполнения условий равновесия, содержит в обязательном порядке все вещества. Следовательно, каждая фаза характеризуется давлением, температурой и n химиче​скими потенциалами. Мы уже знаем, что условием равно​весия фаз, состоящих из одинаковых частиц, является равенство тем​ператур, давлений и химических потенциалов. Очевидно, что в случае нес​кольких компонентов условием равновесия фаз будет равен​ство их температур, давлений и каждого из химических потенциалов.

Пусть общие температура и давление во всех фазах будут р и Т. Химические потенциалы, относящиеся к различ​ным фазам и компонентам, будем обозначать двумя индексами. Верхний (римскими цифрами) будет означать фазу, а нижний (арабскими цифрами) – компонент. Тогда условия равно​весия фаз можно написать в виде системы уравнений:

1I = 1II = .... = 1r ;
2I = 2II = .... = 2r ;





        (5.4)

. . . . . . . . . . . . . . . . .

nI = nII = .... = nr .
Каждый из этих потенциалов является функцией от n+1 независи​мых переменных: от  р, T  и  п-1 концентраций различных компо​нентов в данной фазе (в каждой фазе имеется п независимых чисел частиц разного рода, между которыми может быть п-1 независимых отношений). Условия (5.4) представляют собой систему п·(r-1) уравнений. Число неизвестных в этих уравнениях равно 2+r·(r-1). Для того чтобы эти уравнения имели решения, надо, чтобы их число было, во всяком случае, не больше, чем число неизвестных:  

n·(R-1) ( 2+r·(п-1),
откуда                                          r   (  n+2.
Другими словами, в системе, состоящей из п независимых компонентов, в равновесии может находиться одновременно не больше чем n+2 фазы. Это – так называемое правило фаз Гиб​бса. Частный случай этого правила был получен выше, когда было показано, что в случае одного компонента число фаз, существующих одновременно соприкасаясь друг с дру​гом, не может быть больше трех.

Если число r сосуществующих фаз меньше, чем n+2, то в урав​нениях (5.4)  п+2-r переменных могут иметь произ​вольные значения. Другими словами, можно произвольно менять любые n+2–r переменных, не нарушая равновесия. При этом, конечно, остальные переменные меняются совершенно определенным образом. Число переменных, которые могут быть произвольно изме​нены без нарушения равновесия, называется числом термодинамических степеней свободы системы. Если обозначить его буквой f, то правило фаз можно написать в виде

f = n – r + 2,

где f не может быть, конечно, меньше нуля. Если число фаз равно  своему максимально возможному  значению  n+2,  то f = 0. T.е. в уравнениях (5.4) все переменные определены, и ни одной из них нельзя изменить без того, чтобы не нарушилось равновесие и не исчезла какая-нибудь из фаз.
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