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1. Рбычно общие закономерности физической химии выражаются С
посредством неизмеримых величин, как, например, химический потен­
циал* Цель настоящей заметки—обратить внимание на большой класс 
гетерогенных систем с неодинаковыми на их части давлениями, свойства 
которых могут быть выражены посредством математически точных

• 9

соотношений между легко измеримыми величинами: давлениями, плот­
ностями и т. д.

Область применения полученных результатов весьма обширна, 
так как каждую гетерогенную систему, не принадлежащую упомянутому 
классу, можно рассматривать как часть некоторой системы этого 
класса,

2. Обозначим через лг гетерогенную систему, на различные части 
которой действует г неодинаковых давлений; введем понятие „область 
изоляции компонента*. Как было показано (։1), вариантность систем Лг
' с 1

у=2к;> — 0՛)
1

где С и ф—числа компонентов и фаз, а к* —число областей изоляции О

компонента А*.
Систему Хг, удовлетворяющую условиям

с 
назовем Лг*. В этих системах и их вариантность

1
(3)

Обычная моноварнантная система является частным видом тг, когда г I
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3. Если I’ свободная энергия системы лг , то в элементарном об­
ратимом изотермическом процессе

dF~-3ppdVp , 
? —1

где Ур —объем той части системы, в которой давление равно р,,
Каждая такая часть может состоять из нескольких фаз, например,

если давление р0 одинаково в разах 1, 2, 3, объемы которых суть Vэс
V, и V,, то

V;, =V։+Vj + V։.
р=г

Очевидно, Ф = Е-|-Х p0V^ 
р=2 н

этого при t = const

тоже является функцией состояния; ввиду

dO^-p^V.+Vadp^SVpdpp

является полным диференциалом, и поэтому
/<*Р1 \ = /^У։\

V» р2г \ <*V, А, р2,г • (4)

Индекс р],г, где )<г, означает постоянство всех 
давлений рН1 . . . рг.

В применении к системам тг (4) принимав™ вид
<>Р1 \
^Р։ /Ь Рз.г

—f(5), (5)

где Цо)-функция плотностей б’ компонентов.
Чтобы получить (4) из (3), примем за независимые г следующих 

величин: I, р։, р8> . . .рг. Тогда по (”2)

Pi — ’b(t, р3, рг, . . pr), (t, р2, р3,..рг). (6)
Согласно (6) р։ BOF.ce не зависит 
индекс может быть отброшен-

Кроме того Ш; = Пусть,

от и поэтому в левой части (4)

например, пазыэ«.

составляют одну из областей изоляции компонента А . По (6) при 
постоянных I, р2, р3, . . рг постоянны все плотности Поэтому—-по 
определению .области изоляции- —

։ — 3 i = 3
Е dn.f - 2 6idV; .

На основании (2) мы получим с. равенств (7), содержащих С-|-1 
ренциалов бV}. Отсюда следует справедливость уравнений

dVi -Di dV,,

дифе-

(8)
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где - функция плотностей г компонентов.
Поэтому, если, например, 4-Ур24* ’ V.,V з,-ф V ф • .

то

(4), (6) и (9) приводят к (5).
Вид

(ыл
Л, р2,г (9)

функции 1(5) определяется характером системы т
4« Двуфазная система чистого вещества с неодинаковыми давле*

ниями р1 и р2 на фазы 1 и 2 является наипростейшей из тех» к кото­
рым применима (5). В этом случае (7) напишется так

51У14-52У2
и отсюда—формула Пойнтинга

(10)

или, предполагая, что р2— р2=тс, I • • • • •

в<

(11.)

Не останавливаясь на формулах (10), (11), выведем аналогичные
зависимости для ящика вантТоффа—системы *
ты А1, .

в которой компонен- 
Е, причем Е пред-

ставляет смесь этих компонентов, каждая же из фаз Е5 содержит толь*
ко компонент
диафрагмой,

А8 (Б = 1, 2, ... с) 
пропускающей А8

и отделена от Е полупроницаемой
• Агрегатные состояния фаз вполне

произвольны. 
рр Рз> « * •» Р 
например, о

Помня,

Давления в фазах, Е Е суть соответственно
, Величины без нижнего индекса относятся к фазе Е, 

4 1 ви $8 суть плотности Аь в фазах Е и Е5.
что А8 содержится только в Е и Е, , легко получим

Рк-֊1.&-1. Рв + 1.г

(!2)

(13)

По виду (12) не отличается от формулы Пойнтинга (10). Но (I*)
общее (10). Действительно в (10) система предполагается однокомпо- 
нентной, а фазы—в различных агрегатных состояниях; в (12) же фаза 
Еч -образована компонентом А‘, фаза %Е—смесь компонентов А։, 
А3, . . . Ас, а агрегатные состояния <раз могут быть любыми.

Зависимостей, сходных с (12), известно несколько. Например,
ормула Планка (*), которую —• для придания большого сходства с 
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можно написать так:

(эр«) - а‘/ЭтА\<?р։Л ‘ ДдУгЛ, Р,
• 1 •

Здесь Р| и р2—давления на растворитель и раствор, которые оба 
в жидком состоянии и отделены друг от друга полупроницаемой диа-

фрагмой; п? — масса растворителя в растворе, а |т2) —парциаль-
р,

ная плотность растворителя в растворе, вообще не равная плотности

Наличие „парциальной плотности® взамен плотности и от-

личает в основном формулу Планка от (12.)» Это отличие неизбежно,
так как система, рассматриваемая Планком, не является системой тг. 

Из (12) и (13) вытекают важные качественные результаты: 
При изотермическом изменении давления на однокомпонентную 
фазу давление на другую фазу, образованную этим же компонен- 

(12 ) том в другом агрегатном состоянии, или являющуюся смесью, 
содержащей этот компонент, изменяется в том же направлении,
если давления на все остальные однокомпонентяые фазы систе­
мы ?г постоянны.

Если в системах тг изменяются только давления на две одно­
компонентные фазы (Е6 и Ец ), а температура и все другие давле- 

(13.) ния постоянны, то^ изменения давлений (рг и рг .) должны быть
разных знаков.
В случае, если в ящике вант-Гоффа смесь (фаза Е) и компонент 

Ае ('фаза Е5 ) находятся в одном и том же агрегатном состоянии, то
разность

Р~-Р> =*6

есть осмотическое давление смеси, отделенной от А8 полупроницаемой 
диафрагмой, пропускающей только А®. Из (12.) находим

(—) .
А, р1^_։> Р,+։с 5»

3 •
(14)

/д”. А 8’- 51 
\ <Эр Л, р1с “ ՛ з« (15)

(14) и (15.) означает, что знак производной осмотического давле­
ния по давлению на компонент А4 совпадает со знаком производной
осмотического давления на смесь.

(12.) и (13) имеют и различные другие применения, который будут
приведены в другом месте.

5. Вернемся к уыкции Ф
Р = Г

Н + 2 ррУр , введенной в
р = 2
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Если гемпсрятура вепостоянна, то

6Ф« 5сИ Р1бУ14-2 Ур брр (Б—энтропия).

Пользуясь тем, что 6Ф—полный диференциал, находим

р3 г (16)

в праной части (16.), как 
гласно (6).

Умножив обе части
♦ • м рг , получим

и в формуле (5) отброшен индекс У1Э со­

на б\71 и интегрируя при постоянных I и

ДБ ® 1 ДУ 
[ /Р2.Г

или

Р].г
ДУ
₽1г

(17)

где ьР1»г—скрытая теплота процесса, приведшего—при постоянной 
температуре и постоянстве всех давлений —к приращению ДУ, объема 
той части, давление на которую равно рр.

. Легко убедиться, что (17) является обобщением формулы Кла-

пейрона Ь=ТДУ~# справедливой только для моновариантных 

(\ или т1). Действительно» в системах лх только одно давление, 
муДУ1 = ДУ, ( ^)р =~]р и> следовательно, обе зависимости

систем

поэто-

совпа-
дают-

(17) является также обобщением формулы
’р») = и 
сН 'Р* Ту (18.)

выведенной Льюисом (’) для однокомпонентных двуфазных систем е
неодинаковыми давлениями на разы[•» В (18) V, означает удельный
объем фазы, находящейся под давлением р(, а Ьр? скрытую теплоту
перехода единицы массы из фазы 2 в фазу* 1.

Формула У^азИЬигп’а (•), вне II не сходная с (17), отличается от
нее по существу; так как относится к системам. не принадлежащим к
классу тг.

6. (Ь) и (17) выражают общие, наиболее характерные свойства 
систем тг; вид функции 1(5), входящей в (5), здесь установлен для 
простейших представителей класса тг. (5) и ее частные случаи, когда 
вид функции 1('5.) известен, имеют весьма существенные применения в 
теории растворов (законы взаимности при растворении), теории 
бинарных систем и теории адсорбции (законы совместной адсорбции).
Сектор математики и механики 
Академии Наук Армянской ССР

Ереван, 1947, игевь.
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iiLbmtw zuunem
իւքխակօւ6 ց}ա*^ւք81ոփ ժէ фшв|| if •Н

Հետերոգեն չտա »(ւււ4<եՈեր»լՀ հավասարակշռությունը հնարավոր է նաև այն գեպ. 
րո^մ, կ-մ միայն այն դեպքում, երր ճնշումը րոլոր ֆագերի վրա նույնը չէւ Նշանակենք 
այդպիսի հետերոգեն սիստեէքեերը Af -я^, £•«• անհավասար ճնշումների Г թվի* Af սիստեմ*
ներին պատկանում է մի մեծ ղաս էք այնպիսի սիստեմների է որոնց վարիտնտականու թ յսլ^ 
նը V « Г • 1

Այս այքսատու թյան մեՀ հայտնաբերված ե ապացսւցված է էք սիստեՈերի հի մնա*, 
կան Իսկությունը' 

է *
հաստատուն ջերմաստիճանի դեպքում որևէ երկու անհավասար ճնշսլՈերի կապը 

(I) միանգամայն որոշվում է ֆազերում կոմպոնենտների թտութ յամր,
(Կ'ՒՏ անմիջապես հետևում է էք սիստեմներում թարնվաե ջերմության ընդհանուր 

արտահայտությունը, որի մասնավոր գեպրերն են *1րոպե յր սնի ե Լյուիոի աոընչու- 
թյուններըւ

տեսքը արտտեված է միկոմպոնենտանի երկֆազ ոիօաեՈերի և վանտ»Հոֆֆի (էընզհանո 
րացվէոե)) արկղի համարէ

(4'Ւ կիրաոման ինքնին լայն րնագավաոը է1 լ ավելի է ընդլայնվում շնորհիվ այն 
հանգամանքի, որ յուրաքանչյուր At ոիոաեմ կարող է գիտվել »րպես էք սիստեմի մի մտա
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