§ 23. Основные законы газового состояния веществ. Так как по атомистическому представлению химические превращения совершаются в частицах между атомами, то является необходимость научиться определять как веса частиц, так и веса атомов, чтобы иметь возможность следить не только за качественной стороной реакции, но и за количественной. Всего проще эти определения разработаны для тех случаев, когда вещество может находиться в газообразном состоянии.
Два закона управляют газообразным состоянием веществ: первый из них рассматривает зависимость объема газа от изменения давления, а второй — от изменения температуры.
1. 3акон Бойля (Boyle) и Мариотта (Marriott). Если температура газа остается постоянной, то объем газа изменяется, по закону Бойля-Мариотта, обратно про​порционально изменению давления, т. е. напр. если объем взятого газа был равен одному литру, то при увеличении дав​ления вдвое этот объем уменьшится вдвое, значит, будет равен половине литра, а при увеличении давления в четыре раза он будет равен J/4 литра и т. д. Понятно, что плотность газа при указанных изменениях будет увеличиваться. Вообще, если объем газа при давлении р0 был v0, а потом с изменением давления до р изменился до v, то
v0:v=p:p0, или, взяв произведение крайних и средних
v0p0 = vp,
получим другое  выражение того же закона:  произведение из объема газа на давление при неизменной  температуре для одного и того же количества всякого газа есть величина постоянная (vp = const.).
2. Закон Гей-Люссака (Gay-Lussac). Если давле​ние остается постоянным, то объем газа изменяется, по закону Гей-Люссака, прямо пропорционально измене​нию температуры, а именно при повышении тем​пературы на 1°Ц объем газа увеличивается на 1/273 (на 0,003665) того объема, который данный газ зани​мал при 0°, а при понижении температуры объем газа будет уменьшаться на каждый градус на ту же величину.

Пусть объем   газа при 0° был v0, а объем газа при t° — vt. При повышении температуры на 1° Ц  объем v0 увеличится на на t0 объем v0 увеличится на 1/273Xtv0 или на (t:273)v0, и станет[image: image1.jpg]


следовательно, можно    написать: [image: image2.jpg]t
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или, вынося v0 за скобки  и обозначая постоянный коэффициент

1/273 греческой буквою (:
vt=v0(1+(t). Так обыкновенно и выражают закон Гей-Люссака.
Из этого уравнения, конечно, легко определяется и v0:


*
Предыдущие законы дают возможность выразить состояние газа при одновременных изменениях и температуры и давления.
Обозначим объем газа при 0° и 760 мм давления (эти усло​вия принято называть «нормальными») через V0, объем газа при t° и давлении 760 мм — через Vt, а объем при темпера​туре t° и давлении р — через Vp .
Следовательно, взяты следующие положения:
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При переходе газа, взятого при 0°, к температуре t° (а, дав​ление осталось неизменившимся) объем Vt будет, по закону Гей-Люссака, равен V0 (1+(t):
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Соотношение газовых объемов при условиях неизменяющейся температуры t°, но при изменившемся давлении из 760 мм в р мм, выразится по закону Бойля-Мариотта так:
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1 Если   объем  v0,   взятый   при  0°,   нагреть  на   t1°,  то получится новый объем  vt ,   который   по   предыдущему   будет    равен   v0 (1 +(t1),    а    отсюда
v0=vt/(1+(t1)     и т. д.   для  всякой  температуры.   Комбинируя уравнения относи​тельно vt и vt1, т. е.
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получаем из (1): v0=vt /(1+(t);   вставляя  это  выражение v0   в  уравнение   (2), имеем:
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Пользуясь последним уравнением, можно переводить любой объем газа от одной температуры к другой; напр. какой объем займут 6 л водорода, взятого при 18°, если нагреть его до 100°? Здесь vt1 — искомый объем при 100°, vt — объем при 18°, т. е. 6, t1 = 100°, t = l8°, a=1/273 или 0,003665.
Следовательно:
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Выражая во втором уравнении множитель V1 его значением из уравнения (1), т. е. через V0(1+(t), получаем:
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Будем изменять уравнение (3), подставив  вместо ( ее вели​чину:
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1 Если вообще надо вычислить, каким будет объем v1, если для объема v при давлении p и температуре t° изменить давление до p1, а температуру до t1, то рассуждают так:
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Напр. какой объем займут 250 см3 водорода, взятого при 28° и 743 мм давления, если температуру понизить до 10°, а давление—до 720 мм?
Здесь v=250см3, p = 743мм, t=28°, p=720, t1=10° и v1 — искомый объем. Получаем
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Из уравнения [(1+(t1)/(1+(t)]•p/p1 можно вывести еще следующие два уравнения:
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По 1-му уравнению вычисляется давление, которому надо подвергнуть газ, занимающий объем v при p и t°, чтобы он при t1 занял объем v1; напр. какому давлению надо подвергнуть 50 л воздуха, измеренного при 22° в 753 мм, чтобы он при 0° занял объем в 30 л?
Здесь v= 50, t=22°, p=753,v1=30л и t1=0°, след.
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По 2-му уравнению вычисляют температуру, под влиянием которой газ, занимающий при температуре t° и давлении p объем v, займет при давлении p1 объем v1.. Напр, взято 100 л водорода, измеренного при 20° и 650 мм.
но 273+t есть абсолютная температура газа; ее обыкновенно обозначают через T, и тогда предыдущее уравнение примет следующий вид:
[image: image17.jpg]



До какой температуры следует нагреть газ, чтобы при 760 мм он занял объем, равный 180 л?
Здесь: v=100, t=20, p=650, v1=180, p1=760, след.
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Или: на сколько градусов надо нагреть газ, измеренный при 0°, чтобы он при том же давлении занял двойной объем? Здесь: v= 1, t=0, p=p1= l, V1=2.
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2 По этому уравнению делают приведение газовых объемов к нормальной температуре и нормальному давлению. Напр. привести 250 см3 водорода, взятого при 28° и 743 мм, к нормальному давлению и к нормальной темпе​ратуре.
Здесь: vt=250 см3, p=743, t=28°.
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Легко, конечно, решить и обратную задачу, т. е. перейти от объема, взя​того при нормальных условиях давления и температуры, к объему при других условиях. Если
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Например,    привести    221,56 см3   водорода   при  0°   и  760 мм  к 28° и 743 мм.
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*Абсолютная температура отсчитывается от абсолютного нуля, который лежит на 273° ниже обычного 0°Ц. Это ясно из того, что при понижении температуры от 0° Ц на каждый градус произойдет сокращение объема на 1/273часть его: следовательно, через 273° сокращение будет равно 1/273Х273=1,
т. е. это будет нулевой объем, когда молекулы будут прилегать друг к другу непосредственно без пространственных промежутков. Отсюда объем газа точно пропорционален числу градусов абсолютной температуры.

или, обозначая постоянный (см. § 29) для данной массы газа коэфциент v0•760/273 буквою R, получим уравнение в оконча​тельной форме:
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*
R — это вполне определенная, постоянная величина для каж​дого весового количества газа; а потому, зная количество газа, ее легко вычислить.
Полученное выражение есть уравнение Клапейрона (Klapeyron); оно, как мы видим, представляет собою вывод из законов Бойля-Мариотта и Гей-Люссака.
Однако при опытной проверке приведенных законов выясни​лось, что это уравнение выражает состояние лишь идеаль​ного газа. При низких температурах и больших давлениях все газы более или менее отклоняются от законов Бойля-Мариотта и Гей-Люссака, а следовательно и уравнение Клапейрона не вполне точно. Причину этого явления объ​яснил ван-дер-Ваальс (van-der-Waals), который ука​зал на то, что, во-первых, в уравнении Клапейрона совер​шенно игнорировано взаимное притяжение частиц друг к другу: с уменьшением объема оно ощутительно увеличивается и ведет за собою уменьшение давления, оказываемого газовыми части​цами на стенку преграды. А во-вторых, в объеме Vp имеется в виду величина, большая действительной, потому что весь объем газа состоит из объема молекул, его составляющих, и из объема промежутков, между ними заключающихся, изменяться же могут только промежутки, пространство между молекулами, а объем самих молекул остается неизменным. Следовательно, свободный для движения молекул объем меньше, чем разумею​щийся в уравнении. А в зависимости от этого удары частиц в стенку будут чаще, т. е. давление, испытываемое ею, будет больше того, которое имеется в уравнении Клапейрона. Основываясь на теоретических соображениях, ван-дер-Ваальс предложил следующую формулу:

[image: image25.png](V—0)(P+5) =L,




где 6 есть часть несжимаемого пространства, иначе — суммиро​ванный объем молекул газа, а — величина, выражающая силу
сцепления газовых частиц между собою, а a/v2 — выраженное в еди​ницах давления присущее молекулам сцепление, обратно про​порциональное квадрату объема. Указанные отклонения при изменениях газовых объемов сказываются тем слабее, чем менее давление и чем выше температура газа.
1 Из этого уравнения видно, что при постоянном объеме давление прямо пропорционально абсолютной температуре, а при постоянном давлении объем прямо пропорционален абсолютной температуре.

2 Поэтому и законы Бойля-Мариотта и Гей-Люссака должны быть названы лишь предельными законами, к которым действительные явления только приближаются, но которых вполне никогда не достигают.
3 Вычислено,  что приблизительно 1/7000 - 1/8000 часть объема, занимаемого
газом, занимают его молекулы.

1 Если же при температурных изменениях объем газа оставить неизме​няющимся, то переменной величиной явится давление: оно будет прямо про​порционально изменениям температуры, и при повышении температуры на 1° Ц оно будет увеличиваться на 1/273 (=0,003665) того давления, которым газ при том же самом объеме обладал бы при температуре 0°. Отсюда, обозна​чая через р0 давление и v0 объем газа при 0°, при t° и прежнем объеме v0, будем иметь давление p равным:

[image: image26.jpg]



Таким образом давление газа при постоянном объеме возрастает с повы​шением температуры в такой же степени, в какой возрастает объем, если нагревать газ при постоянном давлении, или коэфициент упругости (т. е. приращение давления при нагревании на 1°) в газах равен коэфициенту расширения (т. е. приращению объема при нагревании на 1°).

*Отсюда следует, что и вообще какой бы то ни было объем v, находя​щийся под одинаковым с объемом v1 давлением p, будучи подвергнут давлению Р2, переходит в новый объем v2 по пропорции:
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С помощью этого уравнения можно переводить объем газа от одного давления к другому. Например какой объем займут 6 л воздуха, измеренных при 720 мм давления, если последнее опустится до 700 мм? Здесь v2 — иско​мый объем при 700 мм, v — объем при 720 мм, т. е. v2 = 6, р = 720, р2 = 700.Следовательно, [image: image28.jpg]=6 m_slu




