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ОБ ЭНТРОПИИ КРИТИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ
Исследование критического состояния неидеального газа по-прежнему остается важнейшей задачей теории макросистем. В термодинамике [1] в рамках феноменологического метода для его описания традиционно используют критическое давление, критический объeм и критическую температуру. Хотя совершенно очевидно, что и другие функции состояния преобретают критические значения. Важнейшей из таких функций состояния является энтропия, определяемая в термодинамике неоднозначно. В данной статье рассматривается метод получения критической энтропии неидеального газа для ряда полуэмпирических уравнений состояния, использующий статистический результат для энтропии идеального газа. 
Рассмотрим выражение для свободной энергии F неидеального газа, используемое в статистической физике [2]
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здесь 
[image: image2.wmf]T

B

a

b

-

=

 - вириальный коэффициент, N - число частиц, V – объем, T – энергетическая температура системы.

Тогда выражение для безразмерной энтропии примет вид
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где слагаемое 
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, соответствующее идеальному газу, определяется как
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Используя выражения (1) и (2), находим что
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Переход от статистических представлений энтропии и температуры к термодинамическим реализуется заменами
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где k - постоянная Больцмана.

В критическом молярном состоянии (все полуэмпирические уравнения состояния формулируются в молярной форме)
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Так как 
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, где R – универсальная газовая постоянная, выражение (4) можно переписать в форме
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Фигурирующий в (5) параметр β, являющийся постоянной составляющей вириального коэффициента, характеризующей силы  межмолекулярного отталкивания, имеет в приближении парных столкновений вид [1,2]
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где r0 – радиус частицы газа в приближении жестких сфер, поэтому он определяется только видом газа и применим для любого уравнения состояния, а b – параметр уравнений состояния.
Получим значения критических энтропий, используя выражение (5):  
1) уравнение Ван-дер-Ваальса [1]:
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2) уравнение Бертло [1]:
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3) первое уравнение Дитеричи [1]:
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4) второе уравнение Дитеричи [1]:
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5) уравнение Редлиха-Квонга [3]:
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где 
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Полученные выражения (6)–(10) задают точные значения критической энтропии неидеальных газов, подчиняющихся соответствующим уравнениям состояния. Переход же к конкретному реальному газу осуществляется далее выбором значений констант a и b.
Литература
1.  Румер, Ю.Б., Термодинамика, статистическая физика и кинетика / Ю.Б. Румер, М.Ш. Рывкин. – М.: Наука. -  1977. – 552.
2.  Коткин, Г.Л. Лекции по статистической физике / Г.Л. Коткин.- Новосибирск: Новосибирский университет. - 2006. - 172 с.
3.  Дей, Е.А. Расчет параметров изоэнтальпического охлаждения газов Редлиха-Квонга / Е.А. Дей, О.В. Новикова, Г.Ю. Тюменков // Известия Гомельского государственного университета имени Ф. Скорины. -  2012. - №6(75). – С. 37-42.
_1425548016.unknown

_1425548454.unknown

_1425973980.unknown

_1425974033.unknown

_1425974068.unknown

_1425974084.unknown

_1425974050.unknown

_1425974020.unknown

_1425973850.unknown

_1425973934.unknown

_1425548521.unknown

_1425548568.unknown

_1425548470.unknown

_1425548381.unknown

_1425548406.unknown

_1425548182.unknown

_1425548202.unknown

_1425548318.unknown

_1425548037.unknown

_1425547300.unknown

_1425547777.unknown

_1425547803.unknown

_1425547551.unknown

_1425546324.unknown

_1425547147.unknown

_1425545656.unknown

_1425044627.unknown

