Критичний стан. Критичні параметри

	Давайте уважніше розглянемо введений Ендрюсом критичний стан речовини. Нехай є рівняння Ван-дер-Ваальса

.


Будемо вважати, що воно достатньою мірою підтверджено експериментально. Пов’яжемо сталі Ван-дер-Ваальса  і  із критичними параметрами. 
	У точці перегину перша і друга похідна повинні дорівнювати нулю. Знайдемо їх. Для цього перепишемо рівняння Ван-дер-Ваальса у такому вигляді

.
Тоді


;           .
У критичному стані
[image: ]
запишемо ці рівняння і поділимо їх почленно одне на друге


Отримаємо 

,
звідки знаходимо критичний об’єм – найбільший об’єм рідини для даного стану


.

	Підставивши це значення у будь-яке з рівнянь, можемо знайти критичну температуру – температуру, при якій газ не можна зрідити
 


,    звідки    .
Підставивши отримані критичні параметри у рівняння Ван-дер-Ваальса, маємо критичний тиск – найбільший тиск насиченої пари


,                                .

 можна вважати не універсальною газовою сталою, а деякою константою, яку знаходять з експерименту для кращого узгодження теорії і експерименту.


Методи визначення критичних параметрів

(Сивухин, §102, с.393-398)

1. Метод Ендрюса. Незручно, бо потрібна велика кількість вимірів.

2. Метод зникаючого меніска Каньяра де ла Тур.

3. Метод Надєждіна.

4. Метод Менделєєва і Каньяра де ла Тура. З кулькою у трубі.


Зведене рівняння Ван-дер-Ваальса

	Нехай є рівняння Ван-дер-Ваальса


та критичні параметри



;               ;             .
	Тепер введемо відносні параметри наступним чином :
відносний тиск 

;
відносний об’єм

;
відносна температура

.

Зверніть увагу, що тут , це просто грецький аналог латинського позначення ! 
	Виразимо всі параметри стану через відносні параметри :

;

;

.
Підставивши їх у рівняння Ван-дер-Ваальса

;
[image: ],
отримаємо зведене рівняння Ван-дер-Ваальса


.

У такому вигляді рівняння стану не містить ніяких індивідуальних параметрів речовини, воно є узагальненим. (Пам’ятаєте, розподіл Максвелла через відносні швидкості ?) Отже, зведені рівняння стану однакові для всіх речовин. Цей висновок має більш загальний характер, ніж рівняння Ван-дер-Ваальса, з якого він був отриманий.
Це зведене рівняння Ван-дер-Ваальса ґрунтується на основі закону відповідних станів, який сформулював бельгійський фізик Хеєн. Згідно із цим законом, якщо дві різні за хімічною природою речовини мають два (з трьох) зведених параметрів рівними між собою, то й третій параметр буде однаковим для обох речовин :





 ; ;       .

	За допомогою закону відповідних станів можна обчислити невідомі ізотерми реальних газів, якщо відомі їхні критичні параметри і побудовані ізотерми інших газів.
	За законом відповідних станів оцінюють температуру і тиск, при яких газ шляхом стискання можна перевести у рідкий стан. Для цього використовують критичні параметри та значення зведених параметрів, при яких інший газ переходить у рідину.
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