
STANY SKUPIENIA MATERII

GAZOWY CIEK£Y STA£Y

GAZ

• zbiór cz¹steczek (lub atomów), bêd¹cych w ci¹g³ym
chaotycznym ruchu

• gaz wype³nia ca³kowicie ka¿de naczynie, w którym siê
znajduje (nie ma swojego kszta³tu)

• energia kinetyczna cz¹steczek >> energia ich
wzajemnego oddzia³ywania

• szybkoœæ ruchu cz¹steczekö gdy temperaturaö

GAZ DOSKONA£Y (wyidealizowany stan materii)
Cz¹steczki gazu doskona³ego s¹ zbiorem punktów materialnych znajduj¹cych siê
w bez³adnym ruchu i podlegaj¹cych dynamice Newtona. Cz¹steczki gazu nie
oddzia³uj¹ na siebie, poza chwil¹, w której nastêpuje zderzenie miêdzy nimi.
Zderzenia s¹ doskonale sprê¿yste (energia i pêd s¹ zachowane).

W dostatecznie wysokich temperaturach i niskich ciœnieniach (w stanie mocnego
rozrzedzenia) w³asnoœci gazów rzeczywistych s¹ bliskie w³asnoœciom takiego
wyidealizowanego, prostego modelu.



PARAMETRY STANU
Cia³a, których wymiary s¹ o wiele rzêdów wiêksze od rozmiarów cz¹steczek, wykazuj¹
okreœlone w³asnoœci makroskopowe zwane parametrami termodynamicznymi lub
parametrami stanu, gdy¿ okreœlaj¹ one stan uk³adu.

Przyk³ady: objêtoœæ V, ciœnienie p, temperatura T, masa m, liczba moli n, gêstoœæ d

Ci•nienie p definiujemy jako stosunek si³y do powierzchni, na któr¹ ta si³a dzia³a.
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Jednostki ciœnienia

Nazwa Symbol Warto••

Paskal 1 Pa 1 N�m-2

Bar 1 bar 105 Pa

Atmosfera 1 atm 101325 Pa

Tor 1 Tr (101325/760)Pa = 133,322... Pa

Milimetr s³upa rtêci 1 mmHg 1 Tr



Temperatura to z definicji wielkoœæ proporcjonalna do œredniej energii kinetycznej
cz¹steczek substancji (bêdzie to jasne póŸniej).

Skale temperatur

Zazwyczaj parametry termodynamiczne nie s¹ niezale¿ne – wystêpuj¹ miêdzy nimi
zwi¹zki. W wiêkszoœci przypadków dla gazów, cieczy i cia³ sta³ych ich stan mo¿na
jednoznacznie okreœliæ podaj¹c trzy parametry. Za ich pomoc¹ mo¿na wyznaczyæ
wszystkie pozosta³e.

Parametry stanu mo¿emy podzieliæ na parametry
a) ekstensywne – wielkoœci proporcjonalne do ca³kowitej liczby cz¹stek tworz¹cych

uk³ad (do „iloœci” uk³adu)
b) intensywne – wielkoœci, które nie zmieniaj¹ siê po powiêkszeniu uk³adu



Przypuœæmy, ¿e wziêliœmy dwa identyczne uk³ady (scharakteryzowane przez ten sam
zespó³ parametrów stanu) i rozwa¿my je teraz jako jeden uk³ad.

   T1, V1, p1, m1, d1       T2, V2, p2, m2, d2

objêtoœæ, masa, iloœæ moli poszczególnych
sk³adników, energia wewnêtrzna, entropia
dla takiego uk³adu s¹ sum¹ swoich
wartoœci dla poszczególnych poduk³adów
– s¹ to wielkoœci ekstensywne

ciœnienie, temperatura (œrednia energia
kinetyczna), gêstoœæ nie zmieni³y siê po
po³¹czeniu – s¹ to wielkoœci intensywne

Do opisu gazu doskona³ego wystarczy podaæ trzy parametry dla jednoznacznego
okreœlenia stanu uk³adu. Pozosta³e mo¿na wyliczyæ z równania stanu.

RÓWNANIE STANU to zwi¹zek miêdzy p, V, T oraz iloœci¹ substancji
(mas¹, liczb¹ moli b¹dŸ liczb¹ cz¹steczek)
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Dla gazu doskona³ego równanie to ma postaæ:
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sta³a gazowa

Równanie to z dobrym przybli¿eniem opisuje gazy rzeczywiste w wysokich
temperaturach i niskich ciœnieniach (w stanie mocnego rozrzedzenia).



PRAWA GAZOWE
Równanie stanu gazu pod niskim ciœnieniem zosta³o otrzymane w wyniku po³¹czenia
szeregu obserwacji doœwiadczalnych ujêtych w prawa.
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Prawo Avogadra
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Prawo Daltona
Ciœnienie wywierane przez mieszaninê gazów doskona³ych jest sum¹ ciœnieñ
cz¹stkowych wywieranych przez poszczególne sk³adniki mieszaniny.





TEORIA MOLEKULARNA
Wszystkie te prawa gazowe mo¿na wyprowadziæ pos³uguj¹c siê cz¹steczkowo-
kinetycznym modelem gazu doskona³ego.

W celu uproszczenia obliczeñ rozpatrzmy gaz doskona³y
zamkniêty w naczyniu szeœciennym. Ponadto zak³adamy, ¿e
zderzenia cz¹steczek ze œciankami naczynia s¹ sprê¿yste
(zachowane pêd i energia). D³ugoœæ krawêdzi szeœcianu
wynosi l. Umieœæmy nasz szeœcian w kartezjañskim uk³adzie
wspó³rzêdnych.

Rozwa¿my okreœlon¹ cz¹steczkê, której prêdkoœæ

wynosi vr  o sk³adowych wzd³u¿ krawêdzi szeœcianu

xv , yv , zv . Cz¹steczka zderzaj¹ca siê z któr¹œ
z powierzchni naczynia, np. z doln¹ œciank¹,
prostopad³¹ do osi z, odbija siê od niej z prêdkoœci¹
równ¹ co do wartoœci, lecz skierowan¹ przeciwnie.

Sk³adowa zv prêdkoœci zmienia znak.

Zmiana pêdu cz¹steczki wyniesie zatem zzzcz mvmvmvp 2)()( −=−−=∆ .

Pêd przekazany œciance przez cz¹steczkê bêdzie równy zmvp 2=∆ (ca³kowity pêd
musi byæ zachowany). Œrednia si³a, któr¹ cz¹steczka wywiera na œciankê w czasie
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poniewa¿ czas pomiêdzy kolejnymi zderzeniami z t¹ sam¹ œciank¹ wynosi
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(cz¹steczka musi przebyæ drogê 2l, a porusza siê z szybkoœci¹ zv )



wiêc œrednia si³a dzia³aj¹ca na œciankê dana jest przez
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Dla wszystkich N cz¹steczek w pude³ku, ca³kowita si³a dzia³aj¹ca na œciankê wynosi
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kwadratowa w kierunku z.

Dziel¹c obie strony przez pole powierzchni œcianki l2 otrzymujemy ciœnienie
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Zdefiniujemy temperaturê bezwzglêdn¹ jako wielkoœæ wprost proporcjonaln¹ do
œredniej energii kinetycznej cz¹steczek w pude³ku
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wspó³czynnik proporcjonalnoœci sta³a Boltzmanna



Przy takiej definicji mo¿emy zapisaæ
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Jeœli uk³ad zawiera N cz¹steczek to liczba moli wynosi
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liczba Avogadro

St¹d otrzymujemy znane ju¿ równanie stanu gazu doskona³ego
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GAZY RZECZYWISTE
Dotychczas rozpatrywane prawa gazowe i równania odnosz¹ siê tylko do gazów
doskona³ych. Gazy rzeczywiste: O2, N2, H2, itp. pod ma³ymi ciœnieniami i w wy¿szych
temperaturach zachowuj¹ siê  podobnie do gazów doskona³ych, natomiast pod
wy¿szymi ciœnieniami i w temperaturach ni¿szych wykazuj¹ znaczne odchylenia od
praw i równañ wyprowadzonych u gazów doskona³ych.

nRT
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dla gazu doskona³ego 1=Z

Ró¿nice w zachowaniu siê gazów
rzeczywistych i doskona³ych wynikaj¹
z dwóch przyczyn. Po pierwsze, w gazach
rzeczywistych du¿y wp³yw wywieraj¹
oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe, i po
drugie, nie mo¿e byæ zaniedbana objêtoœæ
w³asna cz¹steczek w stosunku do
ca³kowitej objêtoœci zajmowanej przez
gaz. Bior¹c pod uwagê oddzia³ywania
miêdzycz¹steczkowe i wp³yw objêtoœci
w³asnej Van der Waals zaproponowa³
równanie stanu gazowego odpowiadaj¹ce
w³asnoœciom gazów rzeczywistych.

Ma ono postaæ:
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 oznacza korektê ciœnieniow¹, gdzie n - jest liczb¹ moli, V - objêtoœci¹,

a - sta³¹ charakterystyczn¹ dla danego gazu.



W miarê wzrostu ciœnienia gazu si³y
miêdzycz¹steczkowe odgrywaj¹ coraz wiêksz¹ rolê
i gaz zmniejsza swoj¹ objêtoœæ bardziej ni¿ by to
wynika³o z równania gazów doskona³ych. Rezultat
jest taki jakby na gaz dzia³a³o dodatkowe
ciœnienie.

Wyra¿enie
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jest poprawk¹ na ciœnienie i nosi nazwê ciœnienia
wewnêtrznego.

Poprawka - n b⋅  zwi¹zana jest z objêtoœci¹ w³asn¹ cz¹steczek, uwzglêdnia fakt, ¿e

podczas sprê¿ania gazu ulega zmianie nie ca³a objêtoœæ zajmowana przez gaz

a jedynie przestrzeñ pusta nie zajêta przez cz¹steczki gazu. Nale¿y wielkoœæ V

zmniejszyæ o wielkoœæ n b⋅  - gdzie b - oznacza rzeczywist¹ objêtoœæ zajmowan¹ przez

cz¹steczki jednego mola gazu a sta³e a, b - wyznacza siê doœwiadczalnie.



Izotermy doœwiadczalne dla CO2

Izotermy Van der Waalsa podaj¹ce
zale¿noœæ p od V w sta³ej temperaturze s¹
doœæ zgodne z krzywymi wyznaczonymi
doœwiadczalnie.

Poni¿ej pewnej temperatury Tk na krzywej
doœwiadczalnej obserwuje siê odcinki
równoleg³e do osi V, co wskazuje, ¿e przy
pewnych ciœnieniach nastêpuje skokowa
zmiana objêtoœci. Efekt ten zwi¹zany jest
ze skraplaniem gazu a punkty le¿¹ce na
odcinkach odpowiadaj¹ wspó³istnieniu
obu faz cieczy i pary. Izotermy Van der
Waalsa ró¿ni¹ siê od rzeczywistych tylko
w obszarze tych równowag. Temperatura
Tk - nosi nazwê temperatury krytycznej.
Powy¿ej tej temperatury gaz nie mo¿e
ulec skropleniu niezale¿nie od tego jak
wysokie zastosowano by ciœnienie.


