
Osnutek za Bio�zika za mediinoBojan Boºi£, Primoº Peterlin, Sa²a Svetina in Bo²tjan �ek² 2011/2012Poglavje 3TOPLOTA IN TERMODINAMIKAV poglavju o toploti in termodinamiki se ukvarjamo z notranjim stanjem teles in s povezavo mednotranjim stanjem teles in njihovimi makroskopskimi lastnostmi. Telesa, s katerimi se ukvarjamo,so praviloma sestavljena iz ogromnega ²tevila atomov in molekul. Zgled makroskopskega telesa jedenimo ºiva elia: v elii s premerom 10 µm je na primer 2 · 1013 molekul vode ter ²e velikomolekul in ionov drugih snovi.Mikroskopsko stanje elie ali kakega drugega makroskopskega telesa bi na£eloma lahko opisalina osnovi �zikalnih zakonov, ki smo jih spoznali pri poglavju o mehaniki: sledili bi gibanju vsakemolekule in pri tem upo²tevali, kak²en vpliv na njeno gibanje imajo zunanje sile in medsebojno de-lovanje z drugimi molekulami. Ker imamo opravka z velikim ²tevilom molekul, pa ta takoimenovanimikroskopski pristop v praksi ni uresni£ljiv. Namesto tega opredelimo notranje stanje teles z ma-kroskopskimi parametri, ki jih imenujemo termodinamske spremenljivke.. Nekaj takih parametrovºe poznamo: to so denimo masa, prostornina in gostota. V tem poglavju bomo spoznali ²e drugetermodinamske spremenljivke, kot so temperatura, tlak, konentraija, notranja energija, entalpija,entropija itd. Na²teti parametri opredeljujejo stanje sistema.Termodinamske spremenljivke lahko razdelimo na dve vrsti. Ene so ekstenzivne, katerih vre-dnosti se pri sestavljanju teles se²tevajo. Zgled zanje je masa � masa dveh opek je dvakrat ve£jaod mase ene same. Druge so intenzivne, ki se pri sestavljanju ne se²tevajo, ampak imajo po vsemsistemu enako vrednost, £e je sistem homogen. Zgled za intenzivno koli£ino je gostota � gostotaopeke je enaka ne glede na to ali imamo eno ali dve opeki.Ve£ina poglavja je namenjena obravnavi sistemov, ki so v termodinamskem ravnovesju. Ter-modinamsko ravnovesje je posplo²itev pojma ravnovesja, ki smo ga obravnavali v mehaniki kotstabilno stanje sistema. Termodinamski proesi, pri katerih sistem zaradi zunanjih vplivov preide izenega ravnovesnega stanja v drugo ravnovesno stanje, so lahko obrnljivi ali neobrnljivi. Obrnljivostproesov ugotavljamo izkustveno. Iz izku²enj na primer vemo, da se temperaturi dveh teles, kiimata sprva razli£ni temperaturi, s£asoma izena£ita, ko ju spravimo v toplotni stik. Iz izku²enj tudivemo, da obrnjeni proes ni mogo£, torej da se nikoli ne zgodi samo od sebe, da bi se temperaturanekega telesa na enem mestu zvi²ala, na drugem pa zniºala. Zgled za neobrnljiv proes je tudiraztapljanje, na primer sladkorja v vodi.Izena£evanja temperatur in raztapljanje sta neobrnljiva termodinamska proesa, saj vedno po-tekata le v smeri pribliºevanja termodinamskemu ravnovesju.Dokler neobrnljivi proesi potekajo, lahko trdimo, da je tak sistem v neravnovesnem stanju.Ko pa na primer doseºemo, da se temperaturi v prvem primeru izena£ita, ali pa se sladkor vdrugem primeru popolnoma raztopi, se stanje sistema ne spreminja ve£, in tako stanje imenujemoravnovesno stanje.Poglavje je razdeljeno na tri tematske sklope:� Uvod v termodinamiko tvorita razdelek, ki ponazori povezavo med mikroskopskim mehanskimopisom sistema in termodinamskim opisom na zgledu idealnega plina ter uvede termodinam-ske spremenljivke, kot sta temperatura in tlak, ter razdelek, v katerem se posvetimo pojmutemperature in njenemu merjenju. 69



70 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA� Osrednji in najbolj ob²irni del poglavja se ukvarja s termodinamskim opisom ravnovesnegastanja sistemov. V njem bomo spoznali pojma toplote in notranje energije ter prvi zakontermodinamike, pojem entropije in drugi zakon termodinamike, ter si ogledali kriterije zaobrnljivost oziroma neobrnljivost termodinamskih proesov. Osnovne zakone termodinamikebomo uporabili za obravnavo termodinamskih potenialov, termodinamskega ravnovesja inosmoznega tlaka.� Zaklju£ek poglavja je posve£en obravnavi dveh neobrnljivih proesov, prevajanju toplote intransportu snovi.3.1 Zveza med mikroskopskim in makroskopskimopisom stanja idealnega plinaZvezo med mikroskopskim, mehanskim opisom sistema in termodinamskim opisom s parametri, kotsta tlak in temperatura, bomo spoznali na preprostem zgledu � idealnem plinu. Na mikroskopskiravni lahko obravnavamo atome oziroma molekule kot mehanska telesa in njihovo stanje oprede-limo z vrednostjo njihove kineti£ne energije in energije zaradi interakij med njimi. V plinastemstanju je snov tako razred£ena, da molekule plina niso v stalnem stiku in ne delujejo druga nadrugo, razen zelo kratek £as ob trku dveh molekul. Idealni plin je pribliºek, v katerem medsebojnodelovanje molekul zanemarimo, te pa obravnavamo kot to£kasta telesa. Ker obravnavamo molekulekot to£kasta telesa, lahko zanemarimo deleº, ki ga v prostoru, napolnjenem s plinom, zavzemajosame molekule. Kljub na²tetim omejitvam pa je idealni plin dovolj dober pribliºek za realne pline,£e so ti dovolj razred£eni.3.1.1 Notranja energija in temperatura idealnega enoatomnega plinaNa²a prva naloga bo de�nirati temperaturo plina, ki jo bomo povezali s kineti£no energijo molekulidealnega plina. Molekule v plinu se neprestano gibljejo, ob trkih s stenami posode ali z drugimimolekulami pa se njihova hitrost lahko spremeni.Za za£etek se omejimo na najenostavnej²i primer, na enoatomne pline. Ker razen translaijskekineti£ne energije ni drugih prispevkov k energiji, je notranja energija enoatomnega plina enakaskupni kineti£ni energiji vseh N atomov tega plina:
Wn ≡

N∑

i=1

mv2
i

2
, (3.1)kjer je m masa atoma, vi pa hitrost i-tega atoma. Notranja energija plina je makroskopski para-meter, odvisna je le od stanja sistema, zato predstavlja termodinamsko spremenljivko.�e skupno kineti£no energijo vseh N molekul delimo z njihovim ²tevilom, dobimo povpre£nokineti£no energijo atoma.

Wn

N
=

m〈v2〉

2
. (3.2)Ta je v zvezi s temperaturo T :

m〈v2〉

2
=

3

2
kBT . (3.3)Z 〈v2〉 smo ozna£ili povpre£no vrednost kvadrata hitrosti. Parameter kB je Boltzmannova konstanta,

kB = 1,38 · 10−23 JK−1. Celotna notranja energija plina je potem
Wn =

3

2
NkBT . (3.4)Ena£ba (3.3) povezuje obe sliki, mehansko na mikroskopski ravni ter termodinamsko na makro-skopski. V naslednjem razdelku bomo pokazali, da ustreza vpeljani parameter T uveljavljenemu inmerljivemu parametru toplotnega stanja snovi, absolutni temperaturi.
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Slika 3.1: (a) Molekuli, ki se proºno odbije od stene posode, se komponenta hitrosti v smeri osi xobrne, komponenti hitrosti v smeri osi y in z pa ostaneta enaki. (b) V £asu ∆t dospejo do stene vsemolekule s komponento hitrosti vx, ki se na za£etku tega £asovnega intervala nahajajo v prostornini
Svx∆t.3.1.2 Tlak plinaV posodi s prostornino V , ki ima, denimo, obliko koke z osnovno ploskvijo s povr²ino S, se nahaja
N molekul idealnega plina. Molekule plina se neprestano zaletavajo v stene posode, posledia £esarje tlak v posodi. Na osnovi mikroskopskega dogajanja, podanega s porazdelitvijo po hitrostih, lahkotlak plina tudi izra£unamo.Pri dolo£anju tlaka na osnovi poznavanja mikroskopskega dogajanja bomo upo²tevali trke mo-lekul v stene posode. Smer pravokotno na eno od sten posode ozna£imo z x in si izberimo molekulo,ozna£eno z indeksom i, ki ima pred trkom s steno posode komponento hitrosti v tej smeri enako vxi(sl. 3.1a). Po proºnem trku s steno posode je komponenta hitrosti molekule v smeri x ravno obr-njena. Sprememba gibalne koli£ine molekule je torej enaka −mvxi − mvxi = −2mvxi. Spremembagibalne koli£ine molekule je enaka sunku sile, s katero nanjo med trkom deluje stena. Sunek sile, skatero pa med trkom deluje molekula na steno posode, je po velikosti nasprotno enak,

(∫

F dt

)

i

= 2mvxi . (3.5)Silo, s katero deluje plin na steno posode, dobimo tako, da se²tejemo sunke sile za vse tiste molekule,ki v £asovnem intervalu ∆t tr£ijo v steno, ter dobljeno vsoto delimo z ∆t:
F =

∑

i

(∫
F dt

)

i

∆t
. (3.6)Sila F ima smer osi x; re£emo lahko, da je ta sila posledia tlaka v posodi, ki je enak p = F/S.Pri se²tevanju sunkov sile moramo upo²tevati, da so prispevki posameznih molekul k skupnisili razli£ni, saj so razlike gibalnih koli£in posameznih molekul ob trku s steno premo sorazmerne znjihovo komponento hitrosti vxi (en. 3.5). Prispevek molekule z ve£jo komponento hitrosti vxi obtrku s steno posode k sili je tako ve£ji, prispevek po£asnej²e pa manj²i. Moramo pa tudi upo²tevati,da so molekule porazdeljene glede na komponento hitrosti vx tako, da je molekul z ve£jimi vre-dnostmi vx manj kot molekul z manj²imi vrednostmi vx. Z razmislekom se da ugotoviti, kak²na jevideti porazdelitev molekul plina glede na komponento hitrosti vx. Ker se v povpre£ju giblje enako²tevilo molekul od leve na desno kot v nasprotni smeri, pri£akujemo, da bo porazdelitev molekulglede na vx simetri£na. Ker je molekul z zelo velikimi vrednostmi vx v eno ali v drugo smer malo, jeporazdelitev pribliºno zvonaste oblike. Ugotovimo lahko ²e, da bo imela vrh pri vx = 0. Tam namre£²tejemo tako molekule, ki se gibljejo po£asi, kot tudi molekule, ki se sier ne gibljejo po£asi, a jesmer njihovega gibanja skorajda pravokotna na smer osi x in je zato njihova komponenta hitrosti

vx majhna. Tako opisana porazdelitev N molekul glede na komponento hitrosti vx v odvisnosti od
vx je prikazana na sliki 3.2. De�niramo ²e verjetnostno porazdelitev, tako da porazdelitveno funkijo
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v vxv x+0Slika 3.2: Porazdelitev molekul plina glede na komponento hitrosti v smeri osi x. ∆Ni je ²tevilomolekul s komponentami hitrosti v smeri osi x v intervalu med vx in vx + ∆vx.delimo s elotnim ²tevilom molekul:
w(vx) =

1

N

dN

dvx
. (3.7)Verjetnostna porazdelitev je normalizirana; velja namre£:

∫
∞

−∞

w(vx) dvx = 1 . (3.8)Povpre£na vrednost hitrosti molekul v smeri osi x je de�nirana kot
〈vx〉 =

∫
∞

−∞

vx w(vx) dvx , (3.9)Ker je porazdelitev w(vx) simetri£na, so enake pozitivne in negativne komponente hitrosti enakoverjetne, w(vx) = w(−vx). Povpre£na vrednost hitrosti molekul je zato enaka ni£. �e ne bi bilaenaka ni£, bi to pomenilo, da plin kot elota ne miruje!Povpre£je kvadrata komponente hitrosti vx je de�nirano kot:
〈v2

x〉 =

∫ +∞

−∞

v2
x w(vx) dvx . (3.10)Za izpeljavo tlaka plina nam ni treba poznati natan£nega matemati£nega izraza za verjetnostnoporazdelitev, dovolj je poznati njene zgoraj opisane splo²ne lastnosti. Teoreti£ni izraz za w(vx)bomo vendarle podali na konu razdelka.Ugotoviti moramo, kolikokrat v dani £asovni enoti molekule tr£ijo v steno posode. V posodi zdano prostornino V je ∆Ni molekul s komponento hitrosti med vx in vx + ∆vx (sl. 3.2). K sili pane prispevajo vse molekule v posodi s komponento hitrosti vx in vx + ∆vx, ampak le tiste, ki lahkov £asu ∆t dospejo do stene posode in proºno tr£ijo z njo (sl. 3.1b). �e se molekule v smeri osi xgibljejo s hitrostjo vx, smejo biti od stene oddaljene kve£jemu vx∆t. Molekule, ki so dlje, v £asu ∆tne dospejo do stene posode in ne prispevajo k sili. �tevilo molekul s komponento hitrosti vx med

vx in vx + ∆vx, ki se v £asu ∆t odbijejo od stene, je enako produktu ²tevila molekul s to hitrostjo
∆Ni in razmerja med prostornino kvadra na sliki 3.1b (Svx∆t) in elotno prostornino (V ), torej
∆Ni · (Svx∆t/V ).Vrednost ∆Ni izrazimo iz izraza za porazdelitev (3.7): ∆Ni = N w(vx)∆vx. �tevilo molekul, kiv £asu ∆t tr£i s steno posode, je tako enako S n vx w(vx)∆vx ∆t. Pri tem smo z n = N/V ozna£ili



3.1. ZVEZAMEDMIKROSKOPSKIM INMAKROSKOPSKIM OPISOM STANJA IDEALNEGA PLINA73²tevil£no gostoto molekul plina. Upo²tevaje pravkar dobljeni izraz za ²tevilo trkov lahko zapi²emosilo F∆vx
(vx), s katero pritiskajo na steno molekule v zami²ljenem kvadru z osnovno ploskvijo S invi²ino vx∆t (sl. 3.1) s hitrostjo med vx in vx + ∆vx:

F∆vx
(vx) = S n vx w(vx)∆vx ∆t

2mvx

∆t
= 2mSnv2

xw(vx)∆vx . (3.11)Za zdaj smo ²teli k sili samo prispevke molekul s hitrostjo od vx do vx + ∆vx. Da pridemodo rezultata za elotno silo, moramo upo²tevati ²e hitrostno porazdelitev molekul (3.17) in se²tetiprispevke molekul z vsemi hitrostmi.
F =

∑

i

F∆vx
(vx) = 2mSn

∫
∞

0

v2
x w(vx) dvx = mSn〈v2

x〉 . (3.12)Meje integrala v izrazu (3.12) niso iste kot v izrazu (3.10), saj k tlaku ²tejemo le molekule, ki znotranje strani ustvarjajo tlak na steno posode, torej moramo ²teti le molekule s hitrostmi od 0 do
+∞. Ker pa je porazdelitev simetri£na, je vrednost integrala v izrazu (3.12) enaka ravno polovii
〈v2

x〉.Povpre£ne vrednosti kvadrata komponente hitrosti v smeri osi x ne poznamo, iz izraza (3.3) paznamo izraziti povpre£no vrednost velikosti hitrosti, 〈v2〉. Obe koli£ini, 〈v2
x〉 in 〈v2〉, znamo povezati,saj vemo, da velja v2 = v2

x + v2
y + v2

z , ter da so si smeri x, y in z enakovredne in da zato velja
〈v2

x〉 = 〈v2
y〉 = 〈v2

z〉. Povpre£na vrednost kvadrata komponente hitrosti v smeri osi x je zato ravnoena tretjina povpre£ne vrednosti elotne hitrosti, 〈v2
x〉 = 〈v2〉/3.Skupna sila vseh molekul, ki v £asu ∆t zadanejo steno, je torej z upo²tevanjem izraza (3.3)enaka:

F = mSn ·
kBT

m
= SnkBT . (3.13)�e ena£bo ²e delimo s povr²ino S, dobimo iskani izraz za tlak plina:

p =
F

S
= nkBT . (3.14)�e izraz (3.14) pomnoºimo s elotno prostornino V , v kateri imamo zaprt plin, ter se spotoma²e spomnimo, da je elotno ²tevilo molekul plina enako zmnoºku ²tevil£ne gostote in prostornine,

N = nV , dobimo:
pV = NkBT . (3.15)Ena£bo (3.15) lahko zapi²emo tudi tako, da ²tevilo molekul N izrazimo kot produkt ²tevila molov(ν) in Avogadrovega ²tevila NA,
pV = νRT . (3.16)Spotoma smo upo²tevali ²e, da je zmnoºek Avogadrovega ²tevila NA in Boltzmannove konstante

kB splo²na plinska konstanta: R = NAkB . Ena£bo (3.16) poznamo � to je splo²na plinska ena£ba,ki povezuje tlak, prostornino in temperaturo idealnega plina.Pri konu smo. Izhajajo£ iz mikroskopskih mehanskih zakonitosti za molekule plina smo iz-peljali izraz, ki se ujema z ºe znanim fenomenolo²kim izrazom, splo²no plinsko ena£bo. Ker smozgradili konsistentno sliko, ki je skladna z ºe znano makroskopsko plinsko ena£bo, smo s tem po-sredno potrdili tudi izraz (3.3) na strani 70, s katerim smo temperaturo de�nirali kot povpre£jemikroskopskih vrednosti.Tlak idealnega plina smo lahko izra£unali zgolj s kvalitativnim razmislekom o porazdelitvi mo-lekul plina, ne da bi morali natan£no poznati verjetnostno porazdelitev po komponenti hitrosti
w(vx). Izra£unamo jo lahko s predpostavko, da ustreza najbolj verjetni porazdelitvi. Rezultat dalj-²ega ra£una je izraz

w(vx) =

(
m

2πkBT

)1/2

exp

(

−
mv2

x

2kBT

)

. (3.17)Na sliki 3.3 je prikazana oblika verjetnostne porazdelitve (3.17) pri neki temperaturi T0 ter pri²tirikrat vi²ji in ²tirikrat niºji temperaturi. �im vi²ja je temperatura, tem ²ir²a je porazdelitev.
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Slika 3.3: Porazdelitev molekul idealnega plina glede na komponento hitrosti vx pri razli£nih tem-peraturah.3.2 Temperatura in merjenje temperatureV prej²njem razdelku smo iz mikroskopskih mehanskih lastnosti, hitrosti molekul plina, de�niralimakroskopsko lastnost sistema, temperaturo idealnega plina. Temperatura ni vezana le na idealniplin, ampak je splo²nej²a koli£ina, s katero ºelimo opredeliti, kako hladno ali toplo je nekaj. Pojemtemperature si bomo zdaj ogledali nekaj bolj podrobno.Temperatura telesa se lahko spreminja. Pogosto so vzrok temu druga telesa z druga£no tem-peraturo. �e segreto ºelezno uteº potopimo v hladnej²o vodo, se uteº ohladi, voda pa segreje. Nakonu imata voda in ºelezo enaki temperaturi. Pravimo, da sta takrat voda in ºelezo v toplotnemravnovesju. �e druga£e povedano: temperatura je tista merodajna koli£ina, ki pove, ali bo eno odteles v toplotnem stiku oddalo energijo drugemu. Kadar je temperatura obeh teles enaka, nobenood teles ne odda ali prejme nobene neto energije od drugega.Povedano se ujema z mikroskopsko sliko, ki smo si jo ustvarili v prej²njem razdelku. Pri vi²jitemperaturi se namre£ molekule v snovi hitreje gibljejo in mo£neje zaletavajo. Pri zaletavanju pre-dajajo energijo ena drugi. Dokler trkajo med seboj molekule v notranjosti toplega telesa, prejmejopri trkih v povpre£ju enako energije, kot jo oddajo. To pa ne velja za molekule ob meji s hladnej²imtelesom. Te v povpre£ju predajo molekulam onstran meje, v hladnej²em telesu, ve£ energije, kotje dobijo vrnjene, s £imer se njihova povpre£na energija zmanj²uje. �rpajo jo s trki z molekulamiiz notranjosti toplej²ega telesa, s tem pa se postopno zmanj²uje povpre£na kineti£na energija tehmolekul. Proes poteka, dokler se povpre£ni kineti£ni energiji molekul v toplem in hladnem telesune izena£ita.Zgornja ugotovitev o tem, da se temperaturi dveh dotikajo£ih se teles izena£ita, velja splo²noin predstavlja naravni zakon.Pojem temperature je iz vsakdanjega ºivljenja dobro poznan in zdi se nam, da imamo ob£utekzanjo. Do neke mere si lahko pri dolo£anju, kaj je toplej²e, res pomagamo s svojimi £utili. Dostikratpa nas £utila zavedejo. Ko bosi stojimo na plo²£iah v kopalnii, nas zebe v noge, £e se prestopimona preprogo, pa ne. Ker pa je sistem � v na²em primeru kopalnia � v toplotnem ravnovesju, vemo,da mora biti temperatura preproge enaka kot temperatura plo²£i. Slednje se nam zdijo hladnej²ezato, ker hitreje odvajajo toploto iz na²ih nog. Ker torej na²i ob£utki niso zanesljivi, potrebujemona£in, da zanesljivo in ponovljivo izmerimo, kaj je toplej²e, kaj pa hladnej²e, da torej izmerimotemperaturo danih teles.
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h/2Slika 3.4: (a) Plinski termometer pri stalnem tlaku, v katerem kapljia zapira dano prostorninoplina. (b) Plinski termometer pri stalni prostornini, pri katerem s premikanjem gibljive evke,polne ºivega srebra, uravnavamo tlak tako, da ostaja prostornina plina konstantna.3.2.1 Merjenje temperature s plinskim termometromTemperaturo merimo s termometri. Za razumevanje je najenostavnej²i plinski termometer. Pri tembomo uporabili nekaj lastnosti idealnega plina, ki smo si jih ogledali v prej²njem razdelku.Splo²no plinsko ena£bo (3.16) delimo s tlakom p tako, da na levi strani obdrºimo le prostornino,
V =

m

M

R

p
T . (3.18)Pri stalnem tlaku je sprememba prostornine kar premo sorazmerna spremembi temperature.Raztezanje plinov lahko uporabimo za konstrukijo plinskega termometra (sl. 3.4a). Za raztezekdobimo V2 − V1 = S(l2 − l1) = mR(T2 − T1)/Mp, pri £emer je S presek evke. Vidimo, da velja

∆l/∆T = mR/(SMp). Ker so na desni strani izraza same konstnantne koli£ine, je lestvia takegatermometra linearna.V praksi plinskih termometrov pri stalnem tlaku ne uporabljamo, ker bi morala biti evka zelodolga. Namesto tega raje uporabljamo plinske termometre pri stalni prostornini (sl. 3.4b). Pri stalniprostornini je tlak plina premo sorazmeren temperaturi:
p =

m

M

R

V
T . (3.19)S premikanjem gibljive evke, polne ºivega srebra, uravnamo tlak tako, da je prostornina plinakonstantna.3.2.2 Merjenje temperature z ºivosrebrnim termometromPlinski termometri se v praksi uporabljajo za umeritev drugih termometrov, za merjenje tempe-rature v vsakdanjem ºivljenju ali v klini£ni praksi pa so preokorni. Namesto tega uporabljamoteko£inske termometre, v katerih je merilna evka napolnjena s teko£ino, najpogosteje ºivim sre-brom ali obarvanim alkoholom. Teko£inski termometri za svoje delovanje izkori²£ajo temperaturnoraztezanje teko£in. Odvisnost prostornine od temperature � pojav imenujemo temperaturno razteza-nje � ni posebnost ºivega srebra, ampak jo opazimo pri vseh snoveh. Prostornina vsakega telesa in stem gostota vsake snovi sta odvisni od temperature. Praviloma se snovi z nara²£ajo£o temperaturoob stalnem tlaku raztezajo, njihova gostota pa manj²a.Od £esa je odvisno, za koliko se pri segrevanju spremeni prostornina snovi? O£itno je abso-lutni prirastek tem ve£ji, £im ve£ snovi imamo. Odvisen je tudi od tega, za kolik²no spremembo



76 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKATabela 3.1: Temperaturni koe�ienti prostorninskega raztezka za nekaj razli£nih snovi pri tempe-raturi 18 ◦C. teko£ine trdne snovisnov β (K−1) snov β (K−1)etanol 11,0·10−4 aluminij 0,69·10−4glierin 5,0·10−4 baker 0,50·10−4voda (0 ◦C) −0,7·10−4 diamant 0,03·10−4voda (4 ◦C) 0,00·10−4 polivinil 2,40·10−4voda (10 ◦C) 0,88·10−4 steklo 0,24·10−4voda (20 ◦C) 2,06·10−4 volfram 0,13·10−4ºivo srebro 1,8·10−4 ºelezo 0,35·10−4temperature (dT ) gre, in dokler spremembe niso prevelike, smemo vzeti, da je prirastek (dV ) karpremosorazmeren spremembi temperature:
dV = β V dT . (3.20)Sorazmernostni koe�ient β z enoto 1 K−1 imenujemo temperaturni koe�ient prostorninskega raz-tezka. �e zgornjo ena£bo zapi²emo malo druga£e, ga lahko ekspliitno izrazimo:
β =

1

V

dV

dT
. (3.21)Koe�ient β pove relativno spremembo prostornine snovi pri spremembi temperature 1 K. Odvisenje predvsem od vrste snovi, pri dani snovi pa se lahko tudi spreminja s temperaturo. V tabeli 3.1so navedeni temperaturni koe�ienti prostorninskega raztezka za nekaj razli£nih trdnih snovi inteko£in. V tabeli vidimo tudi, da je voda v obmo£ju od 0 ◦C do 4 ◦C izjema pri temperaturnemraztezanju snovi, saj se njena gostota z nara²£ajo£o temperaturo v tem obmo£ju pove£uje.Vidimo lahko, da se teko£ine na splo²no nekaj bolj raztezajo kot trdne snovi. Kaj pa plini, ki jihv tabeli ni? Izkaºe se, da je, £e so plini dovolj razred£eni, temperaturni koe�ient prostorninskegaraztezka za vse pline enak. Trditev lahko hitro izpeljemo. �e n. pr. pri stalnem tlaku odvajamoplinsko ena£bo (3.18) po temperaturi, nato pa na desni strani izrazimo tlak po splo²ni plinski ena£biz V in T , dobimo:

dV

dT
=

m

M

R

p
=

V

T
. (3.22)Iz primerjave te ena£be s prej²njo (3.21) vidimo, da za idealni plin velja:

β =
1

T
. (3.23)Pri temperaturi 18 ◦C je torej temperaturni koe�ient prostorninskega raztezka vseh plinov enak

3,4 · 10−3 K−1, torej se plini raztezajo pribliºno desetkrat bolj kot teko£ine.Za delujo£ termometer potrebujemo poleg mehanizma � temperaturnega raztezanja � ²e nekajreferen£nih to£k, s katerimi umerimo lestvio termometra. Pri izbiri referen£nih to£k imamo prav-zaprav preej svobode. Pri nas je v rabi Celzijeva temperaturna lestvia, ki ima ni£lo pri ledi²£uvode pri standardnem tlaku (101 kPa), sto stopinj na tej lestvii pa ustreza temperaturi vreli²£avode pri istih pogojih.V �ziki uporabljamo absolutno ali Kelvinovo temperaturno lestvio. Pri tej je velikost stopinjeenaka kot pri Celzijevi lestvii, ni£la absolutne lestvie pa je pri absolutni ni£li −273, 15 ◦C. Tatemperatura je dolo£ena z ekstrapolaijo kineti£ne energije plina proti ni£li.Starej²a od obeh omenjenih pa je Fahrenheitova temperaturna lestvia, ki se ²e vedno s pridomuporablja v dobr²njem delu sveta. Daniel Fahrenheit, ki je v prvi polovii osemnajstega stoletja



3.3. PRVI ZAKON TERMODINAMIKE 77izumil ºivosrebrni termometer, je de�niral ni£lo kot najniºjo temperaturo, ki jo je lahko razmeromaenostavno in ponovljivo dosegel z me²anio ledu in soli, kot drugo umeritveno to£ko na svoji le-stvii pa je vzel temperaturo £love²kega telesa. Interval med njima je razdelil na 96 stopinj. V tejtemperaturni lestvii voda zmrzuje pri normalnem atmosferskem tlaku pri 32 ◦F in vre pri 212 ◦F.Pri umerjanju termometrov si dandanes pomagajo z nekaj referen£nimi temperaturami, ki sojih z mednarodnim dogovorom razglasili za glavne to£ke.Uvodoma smo povedali, da se temperaturi teles v toplotnem stiku izena£ita. Kar velja za vsatelesa, velja seveda tudi za termometre. Termometer kaºe vedno le svojo temperaturo. �e ºelimoz njim izmeriti temperaturo okolie, moramo po£akati, da se temperatura termometra izena£i stemperaturo okolie, kar pri priro£nih termometrih navadno traja nekaj minut. To je razlog, zakajmoramo pri merjenju temperature paienta z ºivosrebrnim termometrom po£akati nekaj minut!3.2.3 Zaznavanje temperature�e v uvodu tega poglavja smo omenili, da lahko vro£ino in mraz zaznavamo. Zaznavanje vro£ine inmraza je povezano s £utniami v koºi. Raziskave so pokazale, da so za ob£utek vro£ega odgovornedruge £utnie kot za ob£utek hladnega.Zaznavanje temperature je povezano z zaznavanjem bole£ine. Pri 34 ◦C, kolikor je srednja koºnatemperatura, ne ob£utimo ne mraza ne vro£ine. Segrevanje ali ohlajevanje privede prek ob£utkovnara²£ajo£e vro£ine oziroma mraza v obeh skrajnih primerih � meji sta pri okrog 15 ◦C in 45 ◦C �do ob£utka bole£ine. Ob£utek vro£ega ali hladnega je razen od temperature same odvisen tudi odtega, kako hitro spreminjamo temperaturo, ter kako velik del telesa je izpostavljen temperaturnispremembi. Slednje je povezano z gostoto £utni po telesu. Njihova povr²inska gostota je najve£ja naustniah (15-20 £utni za mraz na kvadratni entimeter), preej velika na obrazu, prsih in trebuhu,zelo majhna pa denimo po dlani (1-5 £utni za mraz na kvadratni entimeter). Nasploh imamo£utni za mraz 5-10 krat ve£ kot £utni za vro£ino.Telesna temperatura je normalno 37 ◦C, v odvisnosti od zunanjih pogojev pa lahko za najve£dve stopinji niha okrog te vrednosti. �e temperatura v sredini telesa naraste prek 41 ◦C, pride dokr£ev, ki so posledia nastalih nepravilnosti v delovanju entralnega ºiv£nega sistema. Nadaljnjarast temperature prek 45 ◦C povzro£i denaturaijo nekaterih beljakovin in smrt. Na drugi stranipomeni zniºanje temperature sredine telesa pod 33 ◦C oslabitev ºiv£nih funkij in izgubo zavesti.Pod 30 ◦C odpove sistem za regulaijo temperature, pri 28 ◦C pa lahko nastopijo sr£ne �brilaijein smrt.�e vemo, da ljudje ºivijo in delajo na prostem pri temperaturah med −30 ◦C in 40 ◦C, vidimo,da so termoregulaijski mehanizmi na²ega telesa (skupaj s primerno izbranimi obla£ili) navzlidrasti£nim spremembam temperature okolie sposobni vzdrºevati telesno temperaturo v razmeromaozkem intervalu. Telo ima mehanizme tako za zvi²evanje, kot za zniºevanje temperature. Telo sesegreva z delom (drgetanjem), hladi pa z izhlapevanjem vode (potenjem). Tako lahko za bolnika, kiga trese, vemo, da njegova temperatura nara²£a. Po drugi strani temperatura bolnika, ki ga oblivap�t, pada. Ob omenjenih primarnih mehanizmih lahko telo regulira temperaturo ²e s ²irjenjem inkr£enjem ºil, kar omogo£a natan£nej²o regulaijo ohlajanja telesnega jedra oziroma segrevanje koºe.3.3 Prvi zakon termodinamikePrvi zakon termodinamike predstavlja posplo²itev zakona o ohranitvi mehanske energije za primere,ko se temperatura sistema spreminja. Spoznali bomo pojma notranje energije, s katerim opredelimostanje telesa, in toplote � energije, ki jo telo lahko brez opravljenega dela odda ali prejme iz oko-lie. De�nirali bomo entalpijo, termodinamsko spremenljivko, katere sprememba ustreza oddani aliprejeti toploti pri stalnem tlaku. Ogledali si bomo pojem spei�£ne toplote, to je toplote, potrebne,da kilogram izbrane snovi segrejemo za eno stopinjo. Razdelek bo zaklju£ila obravnava izotermnihin adiabatnih sprememb ter ustreznih stisljivosti idealnega plina.



78 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA3.3.1 Notranja energijaIz mehanike vemo, da ima lahko telo mehansko energijo. To je lahko kineti£na energija Wk, ki joima telo zaradi gibanja, ali potenialna energija Wp, ki jo ima telo zaradi svoje lege glede na drugatelesa. Prav tako vemo, da je sprememba mehanske energije enaka dovedenemu oziroma oddanemudelu.Hitro pa se lahko spomnimo zgledov, ko to ne velja: gnetenje testa, ºaganje drv ali me²anjebetona. Pri na²tetih zgledih opravljamo delo, ne da bi telesom pove£ali makroskopsko kineti£no alipotenialno energijo. To ne pomeni, da zakon o ohranitvi energije zanje ne velja. Res se ni spremenilane kineti£na, ne potenialna energija teles kot elote, torej njihova makroskopska energija. �e biimeli moºnost opazovati mikroskopsko stanje sistema, pa bi videli, da je bilo vloºeno delo porabljenoza pove£anje energije sistema na mikroskopski ravni � povpre£na hitrost gibanja molekul v snovi jezdaj namre£ nekaj ve£ja; energija molekul se je pove£ala ravno za vloºeno delo. Na makroskopskiravni tak²ne spremembe opredelimo kot spremembo stanja sistema. Energijo, ki dolo£a stanjesistema, imenujemo notranja energija telesa.Celotno energijo telesa lahko torej zapi²emo kot vsoto kineti£ne, potenialne in notranje energije:
W = Wk + Wp

︸ ︷︷ ︸

Wzun

+Wn . (3.24)Tudi kineti£na in potenialna energija dolo£ata stanje telesa, vendar pa se ta dva prispevka k energijinana²ata na zunanje stanje telesa: ali se telo kot elota giblje ali ne, ter kak²na je lega njegovegamasnega sredi²£a. Notranja energija pa se, nasprotno, nana²a na �notranje� stanje telesa. Vrstanotranje energije, ki smo jo ºe spoznali, je proºnostna energija.V nadaljevanju tega poglavja se bomo ukvarjali s primeri, pri katerih telo na za£etku in konuopazovanja miruje, njegovo masno sredi²£e pa se ne premakne. S tem nam kineti£ne in potenialneenergije ni treba upo²tevati.Notranja energija je odvisna od notranje zgradbe in stanja snovi. Ker je snov zgrajena iz velikega²tevila molekul, ki se gibljejo in vplivajo druga na drugo, sestavlja notranjo energijo ve£ razli£nihdeleºev. V prej²njem razdelku smo pokazali, da je pri posebej enostavnem primeru � enoatomnemidealnem plinu � notranja energija le-tega kar enaka vsoti posameznih kineti£nih energij molekulplina. Pri ve£atomnem plinu moramo poleg translaijske kineti£ne energije upo²tevati ²e energijozaradi vrtenja in nihanja molekul. Pri neidealnih plinih moramo k njej pri²teti ²e potenialnoenergijo molekul zaradi medmolekulskih sil; slednje postanejo posebej pomembne pri teko£inah intrdnih snoveh. Ta prispevek je odvisen od gostote snovi. Medmolekulske sile so odvisne od razdaljemed molekulami. �e snov, denimo plin, stisnemo, tako da pove£amo tlak, s tem zmanj²amo njenoprostornino, pove£amo gostoto in zmanj²amo razdalje med molekulami. Zato lahko pri£akujemo,da je notranja energija nekega realnega plina v splo²nem razen od temperature odvisna tudi odprostornine oziroma tlaka.Medmolekulske sile so odgovorne tudi za energijo, ki jo na makroskopski ravni opi²emo kotproºnostno. K notranji energiji ²tejemo tudi kemi£no energijo, ki se spreminja ob nastanku inrazgradnji kemijskih vezi, in jedrsko energijo, ki se spro²£a, kadar se preoblikujejo atomska jedra.Vse proese, pri katerih se spreminja jedrska ali kemijska zgradba snovi, bomo obravnavali posebej.V poglavju o mehaniki smo pokazali, da je razlika potenialne energije odvisna samo od za£etnein kon£ne lege, ne pa od na£ina, kako telo preide iz za£etne v kon£no lego. Enako velja tudi zanotranjo energijo. Sprememba le-te je odvisna le od dovedenega dela, ne pa od na£ina, kako delodovajamo � ali ga dovajamo hitro ali po£asi, ali gre za mehansko delo ali kak²ne druge oblike delaipd. Termodinamske spremenljivke, kot denimo notranja energija, so enoli£ne funkije stanja �odvisne so le od stanja snovi, ne pa od poti, kako smo pri²li do izbranega stanja.3.3.2 Energijski zakonNotranjo energijo snovi lahko spremenimo na ve£ na£inov. Omenili smo ºe, da pri deformiranjuteles del mehanske energije lahko preide v notranjo energijo, telo pa se zaradi tega segreje. Poleg



3.3. PRVI ZAKON TERMODINAMIKE 79omenjenega segrevanja zaradi opravljenega dela pa ºe poznamo ²e veliko bolj obi£ajen na£in: telospravimo v stik s drugim telesom, ki ima vi²jo temperaturo. Zgledov ni treba iskati dale£: lonevode postavimo na ²tedilnik. Vzemimo, da se kineti£na in potenialna energija vode ne spremenita,prav tako pa ne dovajamo dela. Voda v lonu, ki je v toplotnem stiku s toplej²im ²tedilnikom,preide iz za£etnega stanja pri dani temperaturi v kon£no stanje pri drugi, vi²ji temperaturi.Spremembo notranje energije znamo izra£unati, kadar je dolo£ena z delom, ki ga je treba dovestivodi, da preide iz za£etnega v kon£no stanje. V opisanem zgledu pa je makroskopsko delo, ki smoga dovedli vodi, enako ni£, sprememba notranje energije pa je razli£na od ni£. V zakonu o ohranitvienergije moramo zato upo²tevati tudi energijo, ki so jo molekule vode na mikroskopski ravni prejeleod molekul toplej²ega ²tedilnika, ne da bi bilo opravljeno kak²no makroskopsko delo. Mikroskopskodelo upo²tevamo z novo termodinamsko koli£ino, imenovano toplota:
∆Wn = Q + A . (3.25)Po dogovoru delo in toploto ²tejemo pozitivno, £e ju telo prejme, in negativno, £e ju odda.Zveza (3.25), ki pove, da je sprememba notranje energije enaka vsoti dovedene toplote (Q) indovedenega dela (A), je znana pod imenom energijski zakon ali prvi zakon termodinamike. Pogostoga povedo tudi druga£e: energija lahko prehaja med razli£nimi oblikami energije, ne more pa seuni£iti ali nastati iz ni£. Delo, ki ga telo opravi, se ne izni£i, ampak se zaradi opravljenega delapove£a energija nekega drugega telesa. Podobno je s toploto.3.3.3 Energijski zakon pri stalni prostorniniV poglavju o mehaniki smo se seznanili z izrazom za delo tlaka:
A = −

∫ V2

V1

p dV . (3.26)Delo je pozitivno, £e snov stisnemo (V2 < V1), in negativno, £e snov pri raz²irjanju (V1 < V2)opravlja delo.�e je delo tlaka edino delo, lahko energijski zakon (3.25) prepi²emo v obliko
∆Wn = Wn,2 − Wn,1 = Q −

∫ V2

V1

p dV . (3.27)Energijski zakon lahko zapi²emo tudi v diferenialni obliki: majhna sprememba notranje energijeje enaka vsoti majhnega doprinosa toplote in majhnega doprinosa dela,
dWn = dQ + dA . (3.28)Za delo tlaka lahko v diferenialni obliki zapi²emo

dWn = dQ − p dV . (3.29)�e dovajamo toploto tako, da se snov ne more toplotno raztezati, je sprememba prostornine dVenaka ni£, in telo pri segrevanju ne opravlja nobenega dela. Sprememba notranje energije je v temprimeru kar enaka dovedeni toploti:
dWn = dQ . (3.30)3.3.4 Energijski zakon pri stalnem tlaku; entalpijaVe£ina biokemijskih proesov ne poteka pri stalni prostornini, ampak pri stalnem tlaku, navadnokar enakemu zunanjemu tlaku. V tem primeru ne velja ve£, da je sprememba notranje energijeenaka kar prejeti toploti, saj se je le del toplote porabil za pove£anje notranje energije, del pa zadelo tlaka, s katerim snov pri toplotnem raztezanju odriva okoli²nji plin.



80 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKATudi za proese, ki potekajo pri stalnem tlaku, poi²£emo tak²no termodinamsko spremenljivko,da je njena sprememba pri stalnem tlaku kar enaka dovedeni toploti, tako kot velja za spremembonotranje energije pri stalni prostornini.Izkaºe se, da je taka spremenljivka entalpija, de�nirana kot:
H = Wn + pV . (3.31)Hitro se lahko prepri£amo, da entalpija res ustreza zahtevi:

dH = d(Wn + pV ) . (3.32)Diferenial produkta d(pV ) lahko zapi²emo kot p dV + V dp. Pri stalnem tlaku velja dp = 0, zatozadnji £len odpade in dobimo
dH = dWn + p dV . (3.33)�e za dWn vstavimo izraz (3.29), dobimo, kar smo iskali:

dH = dQ . (3.34)Enako kot notranjo energijo tudi entalpijo merimo v joulih, in enako kot notranja energija jetudi entalpija odvisna le od stanja snovi, saj je de�nirana z aritmeti£no operaijo treh drugih funkijstanja: notranje energije, tlaka in prostornine. Sprememba entalpije je tako odvisna le od za£etnegain kon£nega stanja, ne pa od na£ina, kako doseºemo kon£no stanje.Razlika med notranjo energijo in entalpijo je majhna, £e je delo p ∆V majhno v primerjavi stoploto Q. Ta pogoj je pribliºno izpolnjen, kadar v proesih niso udeleºeni plini.3.3.5 Spei�£na toplotaEno od vpra²anj, ki si jih lahko zastavimo, je, koliko toplote moramo dovesti, da zvi²amo tempe-raturo neke koli£ine dane snovi za dolo£eno ²tevilo kelvinov. Toploti, potrebni, da kilogram snovisegrejemo za en kelvin, pravimo spei�£na toplota snovi. V splo²nem je odvisna od vrste snovi.Najprej si oglejmo primer, ko dovajamo toploto pri stalni prostornini. Sprememba notranjeenergije dWn je pri dovolj majhnih spremembah temperature kar premo sorazmerna spremembitemperature dT . Pri homogenih telesih je dovedena toplota kar premo sorazmerna masi snovi� voda v napol praznem lonu zavre v pol kraj²em £asu kot pa zvrhan lone vode. Zato lahkozapi²emo:
dQ = m cV dT . (3.35)Sorazmernostni koe�ient cV imenujemo spei�£na toplota snovi pri stalni prostornini, enota zanjoje 1 J kg−1K−1. V splo²nem je spei�£na toplota odvisna od temperature, cV = cV (T ), kar moramoupo²tevati pri izra£unu toplote:

Q = m

∫ T2

T1

cV (T ) dT . (3.36)�e pa dovajamo toploto v obmo£ju, ko se cV ne spreminja veliko � na splo²no to velja, £e je razlikamed za£etno temperaturo T1 in kon£no temperaturo T2 majhna � pa se zgornji izraz poenostavi:
Q = m cV

∫ T2

T1

dT = m cV (T2 − T1) = m cV ∆T . (3.37)Ker vemo, da pri stalni prostornini velja ∆Wn = Q, lahko spei�£no toploto pri stalni prostorniniizrazimo iz ena£be (3.35).Drugi posebni primer izraza za dovedeno toploto je, kadar dovajamo toploto pri stalnem tlaku.Ker vemo, da je sprememba toplote pri stalnem tlaku enaka spremembi entalpije (3.34), lahkoanalogno z de�niijo spei�£ne toplote pri stalni prostornini (3.35) de�niramo spei�£no toploto pristalnem tlaku:
dQ = m cp dT . (3.38)



3.3. PRVI ZAKON TERMODINAMIKE 81Ker se snov pri segrevanju pri stalnem tlaku razteza in pri tem ob odrivanju okoli²nje snoviopravlja delo, pri£akujemo, da bo spei�£na toplota pri stalnem tlaku ve£ja od spei�£ne toplotepri stalni prostornini. Razliko med eno in drugo spei�£no toploto lahko dobimo, £e sprememboentalpije zapi²emo kot vsoto spremembe notranje temperature in £lena p dV (3.33), spremembanotranje energije pa je skladno z (3.35) podana z izrazom dWn = m cV dT . Odtod:
m cp dT = m cV dT + p dV . (3.39)Ker lahko pri stalnem tlaku zapi²emo splo²no plinsko ena£bo (3.16) v obliki

p dV =
m

M
R dT , (3.40)vidimo, da je razlika spei�£nih toplot enaka:

cp − cV =
R

M
. (3.41)Spei�£no toploto snovi dolo£amo kalorimetri£no. Meritev je podrobneje opisana v navodilih zavaje pri vaji �Merjenje toplote in spei�£na toplota snovi�.Spei�£na toplota idealnih plinovZa za£etek si oglejmo notranjo energijo enoatomnega idealnega plina, v katerem je N atomov, ki senahajajo v prostornini V . Ker velja N = νNA = (m/M)NA, lahko notranjo energijo enoatomnegaplina (3.4) zapi²emo kot:

Wn = m
3

2

R

M
T . (3.42)Upo²tevali smo ºe znano zvezo R = NAkB .Skladno z izrazom (3.35) lahko torej za spei�£ni toploti enoatomnega plina s tremi prostostnimistopnjami zapi²emo

cV =
3

2

R

M
, (3.43)V tem najenostavnej²em zgledu je notranja energija plina kar enaka vsoti kineti£nih energij posa-meznih atomov, oziroma povpre£ni kineti£ni energiji atoma, pomnoºeni s elotnim ²tevilom atomov

N (3.3). Atomi se lahko gibljejo v treh neodvisnih smereh, x, y in z:
Wk =

1

2
mv2

x +
1

2
mv2

y +
1

2
mv2

z . (3.44)Pravimo, da ima atom tri prostostne stopnje, saj so za opis njegove lege potrebni trije podatki inse lahko neodvisno giblje na tri razli£ne na£ine (translaija v smeri katerekoli od koordinatnih osi).Za idealni plin, v katerem atomi povsem naklju£no trkajo, velja ekvipartiijski izrek, ki pravi, davsaki prostostni stopnji molekule ustreza energija kBT/2 (en. 3.3).Skladno z ena£bo (3.41) lahko spei�£no toploto enoatomnega plina pri konstantem tlaku izra-zimo iz (3.43):
cp =

3

2

R

M
+

R

M
=

5

2

R

M
. (3.45)Za razmerje spei�£nih toplot dobimo cp/cV = 5/3 ≈ 1,66. Pogled na razpredelnio 3.2 pokaºe, dase vrednost zelo dobro ujema z eksperimentalno dolo£eno vrednostjo za enoatomne pline.Za dolo£itev spei�£ne toplote dvoatomne molekule bomo upo²tevali, da imajo dvoatomne mo-lekule pet prostostnih stopenj. Prvi od atomov je lahko kjerkoli v prostoru, zanj torej potrebujemotri podatke. Ko enkrat poznamo njegovo lego, pa pri legi drugega nimamo ve£ vse svobode: ne morebiti kjerkoli v prostoru, ampak je lahko le nekje na krogelni lupini s sredi²£em v prvem atomu inradijem, podanim z razdaljo kemijske vezi med atomoma. Za opis njegove lege potrebujemo le ²edva, ne pa treh podatkov, podobno, kot potrebujemo le dva podatka � geografsko ²irino in dolºino



82 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKATabela 3.2: Spei�£ni toploti cp in cV nekaterih plinov pri normalnih pogojih.plin M cp cV cp/cV[kg/kmol℄ [kJ/kg K℄ [kJ/kg K℄He 4,00 5,23 3,16 1,66Ar 49,95 0,519 0,314 1,66Kr 83,80 0,251 0,151 1,67H2 2,01 14,24 10,09 1,41N2 28,00 1,034 0,737 1,40O2 31,99 0,917 0,565 1,40zrak 29,0 1,005 0,716 1,40CH4 16,04 2,207 1,688 1,31C2H4 28,05 1,516 1,220 1,24CO2 44,01 0,827 0,632 1,31NH3 17,03 2,160 1,702 1,27N2O 44,01 0,878 0,674 1,30� za natan£no dolo£itev katerekoli lege na Zemljinem povr²ju. Pet prostostnih stopenj dvoatomnemolekule lahko interpretiramo tudi s petimi neodvisnimi na£ini gibanja tak²ne molekule. Tri pro-stostne stopnje odpadejo na translatorno gibanje masnega sredi²£a molekule. Ob translatornemgibanju pa se lahko dvoatomna molekula tudi vrti, kar prinese dodatni dve prostostni stopnji. Ce-lotno kineti£no energijo dvoatomne molekule lahko zapi²emo kot vsoto treh translatornih in dvehvrtilnih £lenov:
Wk =

1

2
mv2

x +
1

2
mv2

y +
1

2
mv2

z +
1

2
Jω2

ξ +
1

2
Jω2

η . (3.46)Z J smo ozna£ili vztrajnostni moment molekule okoli obeh glavnih osi (ξ in η), pravokotnih nazveznio atomov.Notranja energija dvoatomnega plina je, upo²tevaje ekvipartiijski izrek, tako Wn = 5mRT/2M ,spei�£ni toploti pri stalni prostornini ter stalnem tlaku pa sta
cV =

5

2

R

M
, cp = cV +

R

M
=

7

2

R

M
, (3.47)odtod cp/cV = 7/5 ≈ 1,4. Tudi tu lahko ob primerjavi z vrednostmi v razpredelnii 3.2 ugotovimo,da se vrednost zelo dobro ujema z eksperimentalno dolo£eno vrednostjo za dvooatomne pline.Pri tri- in ve£atomnih molekulah moramo v splo²nem upo²tevati vrtenje okoli vseh treh osi.Opravka imamo s tremi translaijskimi in tremi rotaijskimi prostostnimi stopnjami, kar naneseskupaj ²est, in za take pline pri£akujemo vrednost spei�£ne toplote pri stalni prostornini cV =

6
2
R/M = 3R/M , ter cp = cV + R/M = 4R/M . Odtod dobljeno razmerje spei�£nih toplot,

cp/cV = 4/3 ≈ 1,33, se z vrednostmi v tabeli 3.2 ujemajo nekaj slab²e kot vrednosti za eno- indvoatomne pline, vseeno pa odstopanje praviloma ostaja pod 5%.V tabeli 3.2 lahko opazimo lahko ²e nekaj: kot lahko pri£akujemo iz ena£b (3.43,3.45) in (3.47),sta spei�£ni toploti obratno sorazmerni z molsko maso M , zato imajo plini z manj²o molsko maso(vodik, helij) ve£jo spei�£no toploto kot plini z ve£jo molsko maso (argon, kripton).Spei�£na toplota kovinOb plinih so kovine drug posebni primer, za katerega znamo o spei�£ni toploti povedati kaj ve£.Gradniki kovin, atomi, so urejeni v kristalno mreºo. Atomi v kristalu ne mirujejo, ampak se termi£nogibljejo in nihajo okrog svoje ravnovesne lege. Mislimo si lahko, da je vsak atom z drobnimi vzmetmivezan na svoje sosede, tako da lahko niha okrog svoje ravnovesne lege. Nihanje smo obravnavaliºe v poglavju o mehaniki, kjer smo pokazali, da je povpre£na kineti£na energija pri harmoni£nem



3.3. PRVI ZAKON TERMODINAMIKE 83Tabela 3.3: Primerjava izmerjenih spei�£nih toplot nekaterih kovin pri stalni prostornini z vredno-stjo izraza, podanega z ena£bo (3.50).snov M cV pri 0 ◦C 3R/M[kg/kmol℄ [J/kg K℄ [J/kg K℄aluminij 26,98 880 920ºelezo 55,85 450 450baker 63,54 380 390srebro 107,87 230 230svine 207,19 130 120nihanju enaka povpre£ni proºnostni energiji: 〈Wk〉 = 〈Wp〉. Dovolj je torej, da izra£unamo eno odnjiju.Iz ekvipartiijskega izreka vemo, da je povpre£na kineti£na energiji pri termi£nem gibanju atomav eni smeri enaka kBT/2. Skupna energija osilatorja je potemtakem dvakrat tolik²na. �e upo²te-vamo ²e, da lahko atomi v kristalni mreºi nihajo v vseh treh smereh, in privzamemo, da so nihanjaneodvisna, dobimo za povpre£no energijo atoma v kristalni mreºi:
〈W 〉 = 3 · 2 ·

1

2
kBT = 3kBT . (3.48)Povpre£na energija N gradnikov je enaka

Wn = N〈W 〉 = 3
m

M
RT . (3.49)Spei�£no toploto pri stalni prostornini izra£unamo kot prej (3.35):

cV =
1

m

(
dWn

dT

)

V

= 3
R

M
. (3.50)Izraz (3.50) je znan kot Dulong-Petitovo pravilo in navkljub velikim pribliºkom, ki smo jih uporabilipri izpeljavi, razmeroma dobro opi²e spe�i£no toploto snovi s preprosto kristalno strukturo pritemperaturah blizu sobne (tabela 3.3).3.3.6 Izotermni proesiIzotermni proesi pravimo proesom, ki potekajo pri stalni temperaturi. Kot izotermne proeselahko obravnavamo vse proese, ki potekajo dovolj po£asi, da se temperatura telesa, ki je v toplo-tnem stiku z okolio, v vsakem trenutku izena£i s temperaturo okolie.Ker je kon£na temperatura telesa pri izotermnem razpenjanju enaka za£etni, je spremembanotranje energije pri takem proesu enaka ni£, ∆Wn = 0. Iz energijskega zakona (3.25) tako vidimo,da je prejeta toplota enaka

Q = −A . (3.51)Dovedena toplota se pri izotermnem proesu ne porabi za segrevanje snovi, ampak gre neposrednona ra£un opravljenega dela. Velja seveda tudi obratno: £e vloºimo delo, denimo s stiskanjem, teloodda toploto okolii. Podoben razmislek velja tudi za razpenjanje: pri razpenjanju snovi prite£e izokolie ravno toliko toplote, da temperatura ostane nespremenjena.Pri izotermnih proesih so na desni strani splo²ne plinske ena£be (3.16) same konstante, zatojo lahko za izotermne proese prepi²emo v obliko
pV = konst. (3.52)Ena£ba (3.52) je znana tudi kot ena£ba izoterme.



84 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKAOglejmo si, koliko toplote prejme iz okolie idealni plin, £e ga od za£etnega stanja pri tlaku pin prostornini V razpnemo do kon£nega stanja pri tlaku p′ in prostornini V ′. Ker plin razpenjamo,velja p′ < p in V ′ > V . Najprej izra£unamo opravljeno delo (dA = −p dV ), pri £emer upo²tevamo,da lahko tlak izrazimo z ena£bo (3.16),
A = −

∫ V ′

V
p dV = −νRT

∫ V ′

V

dV

V
= −νRT ln

V ′

V
. (3.53)Prejeta toplota je potem skladno z (3.51) tudi enaka

Q = νRT ln
V ′

V
. (3.54)Izra£unali bomo ²e izotermno stisljivost idealnega plina. V poglavju o mehaniki smo ºe zapisalizvezo med spremembo gostote telesa in tlakom, ki to spremembo povzro£i (en. 2.100). Stisljivostopisuje tudi zvezo med spremembo prostornine telesa in tlakom, ki to spremembo povzro£i

∆V

V
= −χ∆p . (3.55)Pri tem je ∆V/V relativna sprememba prostornine, ∆p pa sprememba tlaka, ki to spremembopovzro£i. Sorazmernostni faktor χ je stisljivost, enota zanjo je 1 m2N−1. Z negativnim predznakomsmo ozna£ili, da pove£anju tlaka ustreza zmanj²anje prostornine.Ena£ba (3.55) velja v splo²nem za trdne snovi, teko£ine in pline. Pri plinih znamo o stisljivostipovedati nekaj ve£. Oglejmo si primer izotermnega stiskanja, ko plin stiskamo zelo po£asi, tako dalahko sproti odvaja toploto. Temperaturo plina smemo zato imeti za konstantno. V tem primeru zodvajanjem ena£be pV = konst. po V dobimo:

dp

dV
V + p = 0 , (3.56)oziroma, £e ena£bo (3.56) preuredimo,

dV

V
= −

dp

p
. (3.57)Iz primerjave te ena£be z ena£bo (3.55) dobimo izraz za izotermno stisljivost plina:

χT =
1

p
. (3.58)3.3.7 Adiabatni proesiProese, pri katerih telo ne izmenja ni£ toplote z okolio, imenujemo adiabatne proese. Kot adi-abatne lahko obravnavamo proese, ki se bodisi dogajajo v toplotno izoliranih sistemih, bodisi sodovolj hitri, da v £asu proesa sistem ne izmenja takoreko£ ni£ toplote z okolio. Zgled za adiabatniproes je hitro stiskanje ali razpenjanje plina.Ker pri adiabatnih proesih telo ne izmenja nobene toplote z okolio, velja dQ = 0, tako dalahko zapi²emo energijski zakon kot: (3.28),

dWn = dA . (3.59)Pri adiabatnih proesih je sprememba notranje energije enaka kar dovedenemu delu. �e snov deloprejme, se segreje, £e ga odda, se ohladi. Plin, ki med hitrim adiabatnim raztezanjem oddaja delo,se zato ohladi, nasprotno pa se ob hitrem stiskanju, ko delo prejema, segreje. Slednje, denimo,opazimo pri kolesarski tla£ilki.
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T  = T1 0

p  = p2 0

T  < T2 0

p  > p3 0
T  = T3 0

p  > p1 0

ν ν1 2 1 2ν  < νSlika 3.5: Poskus z adiabatnim raz²irjanjem plina. V bu£o pihnemo, tako da je tlak v njej ve£ji kotv okolii, ter po£akamo, da se temperatura zraka v bu£i izena£i z zunanjo (a). Na hitro odpremo inzapremo ventil (b), s £imer se tlak v bu£i izena£i z zunanjim, zrak pa se zaradi razpenjanja ohladi.Zrak v bu£i se postopno segreva, njegov tlak pa nara²£a ().Adiabatno raztezanje plina lahko ilustriramo z naslednjim poskusom (sl. 3.5). Velika steklenabu£a je za£epljena, skozi zama²ek pa sta speljani dve evki. Prva (na sliki levo), ki jo lahko z ventilomodpiramo in zapiramo, je povezana z okolio, druga (na sliki desno) pa vodi do manometra. Skoziprvo evko pihnemo, da se tlak v bu£i nekoliko pove£a, takoj zatem pa ventil zapremo (a). Zrak vbu£i ima zdaj nekaj vi²ji tlak od okolie, kar lahko opazimo na manometru. Ker smo ga s pihanjemstisnili, pa se je tudi nekoliko segrel. Po£akati moramo nekaj minut, da se temperatura zraka v bu£iizena£i z okolio. (Pri oeni, koliko £asa moramo £akati, si pomagamo z manometrom. Sprva, ko seplin v bu£i ohlaja, lahko opazimo, da tlak v bu£i pada. S£asoma, ko se temperaturi izena£ita, pase tlak ustali na neki vrednosti, vi²ji od zunanjega tlaka, saj je stolpe obarvane vode v zunanjemkraku vi²ji od tistega v notranjem.) Na hitro odpremo in spet zapremo ventil, ravno dovolj, da zrakpuhne iz bu£e in se tlak v bu£i hipno izravna z zunanjim tlakom (b). �e bi zraku pustili, da bi sepo£asi izotermno raz²iril, bi kraka v manometru ostala v isti vi²ini. Pri na²em poskusu pa opazimonekaj drugega: tlak v bu£i postopoma spet nara²£a in se kon£no ustali na neki vrednosti (), takoda je stolpe vode v zunanjem kraku vi²ji od tistega v notranjem. Kako si lahko to razloºimo? Zrak,ki je butnil iz bu£e in se raz²iril, ko smo odprli ventil, je opravil delo. Ker je proes potekal hitro, vtem £asu sistem ni izmenjal nobene toplote z okolio. Oddano delo je ²lo na ra£un notranje energije:zrak se je ob raz²irjanju ohladil. Hip zatem, ko smo zopet zaprli ventil, je tlak plina v bu£i enakzunanjemu, njegova temperatura pa je niºja od zunanje (b). S£asoma se zaradi pritekanja toplote izokolie plin v bu£i segreje, zaradi £esar njegov tlak naraste, kar lahko spremljamo z manometrom.Pritekanje toplote se ustavi, ko se temperaturi izena£ita.Splo²na plinska ena£ba (3.16) se pri izotermnih proesih (T = konst.) poenostavi v preprostozvezo med tlakom in prostornino: pV = konst. Poskusili bomo izpeljati ustrezno zvezo tudi zaadiabatne proese. Preprost razmislek nam pove, da tlak pri adiabatnem stiskanju plina nara²£ahitreje kot pri izotermnem � pri slednjem namre£ sprotno odvajamo ravno toliko toplote, kolikordela vlagamo, zato se plin ne segreva. Pri adiabatnem stiskanju pa se plin segreje, kar dodatnoprispeva k pove£anju tlaka.Podprimo razmi²ljanje ²e z ra£unom! Za adiabatni proes velja dWn = dA, oziroma
m cV dT = −p dV . (3.60)V ena£bi nastopajo tri spremenljivke: temperatura T , tlak p in prostornina V , ki pa niso neodvisne,ampak jih povezuje splo²na plinska ena£ba (3.16). Tlak na desni strani ena£be znamo tako izraziti



86 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKAz drugimi koli£inami, p = νRT/V = mRT/MV . Ko upo²tevamo, da je razmerje R/M enako razlikispei�£nih toplot (en. 3.41), dobimo:
m cV dT = −m (cp − cV )T

dV

V
. (3.61)Masi se pokraj²ata, obe strani ena£be delimo ²e s cV in s κ ozna£imo razmerje spei�£nih toplot:

κ = cp/cV . Ena£bo delimo ²e s temperaturo T , tako da zberemo na levi strani £lene, odvisne le odtemperature, na desni pa £lene, odvisne le od prostornine:
dT

T
= −(κ − 1)

dV

V
. (3.62)Z integriranjem leve strani ena£be od T1 do T2, desne pa od V1 do V2 dobimo lnT2 − lnT1 =

−(κ − 1)(ln V2 − ln V1). Ena£no preuredimo tako, da izraze z indeksom 1 zberemo na eni, tistez indeksom 2 pa na drugi strani ena£aja. Upo²tevamo ²e ln T + (κ − 1) ln V = ln(TV κ−1). �eje logaritem argumenta konstanten, mora biti konstanten tudi argument sam, kar nas pripelje doizraza
T1V

κ−1
1 = T2V

κ−1
2 . (3.63)Zvezo med prostornino in tlakom pri adiabatnih proesih dobimo, £e zgornjo ena£bo (3.63) po-mnoºimo s splo²nim plinskim zakonom: pV/T = konst., oziroma p1V1/T1 = p2V2/T2. Temperaturase kraj²a, ostane pa

p1V
κ
1 = p2V

κ
2 . (3.64)Ena£ba (3.64) je znana kot ena£ba adiabate.Za adiabatno stisljivost smo prej z razmislekom ugotovili, da mora biti manj²a od izotermne, sajpri hitrem adiabatnem stiskanju plina tlak pri stiskanju nara²£a hitreje kot pri izotermnem. Kolik²naje adiabatna stisljivost, lahko izra£unamo podobno kot prej z odvajanjem ena£be adiabate (3.64),

pV κ = konst. po V :
dp

dV
V κ + p κV κ−1 = 0 , (3.65)oziroma, £e ena£bo (3.65) delimo z V κ in preuredimo tako, da na eni strani ostane le (1/V )(dV/dp),
1

V

dV

dp
= −

1

κp
. (3.66)Izraz na desni strani ena£be je adiabatna stisljivost idealnega plina,

χS =
1

κp
. (3.67)Ker je razmerje spei�£nih toplot κ vedno ve£je od 1, je adiabatna stisljivost vedno manj²a odizotermne.3.4 Drugi zakon termodinamikePrvi zakon termodinamike pove, da energije ni mogo£e uni£iti ali ustvariti iz ni£, mogo£e pa jo jepretvoriti iz ene oblike v drugo. Iz izku²enj vemo, da slednje ne gre vedno � notranjo energijo, naprimer, lahko le pod dolo£enimi pogoji pretvorimo v delo, in ²e tedaj lahko v delo pretvorimo ledel energije. Kaºe torej, da imamo poleg energijskega zakona opravka ²e z nekim drugim zakonom.V tem razdelku se bomo ukvarjali z matemati£no formulaijo tega zakona.Izkazalo se bo, da je opisani problem pri pretvarjanju med razli£nimi oblikami energije povezan²e z drugim izkustvenim opaºanjem, tistim o neobrnljivosti nekaterih proesov: proesi v izoliranemsistemu spontano potekajo v smeri £im ve£je neurejenosti, v nasprotno smer pa ne. Oba pogledabo povzel drugi zakon termodinamike, ki ga bomo podali v tem poglavju. Za njegovo formulaijobomo morali vpeljati novo termodinamsko funkijo stanja, entropijo. Ogledali si bomo tudi njenomikroskopsko sliko in si ogledali, kako je z njo povezana obrnljivost proesov.
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VSlika 3.6: Diagram odvisnosti tlaka od prostornine za idealni plin. Narisani sta izotermi pri tempe-raturah T1 in T2 (polni £rti) in par adiabat za enoatomni idealni plin (£rtkani £rti).3.4.1 EntropijaPri vpeljavi pojma entropije si pomagamo s faznim diagramom p-V za idealni plin (sl. 3.6). Nepre-kinjene £rte na njem so izoterme, ki povezujejo stanja sistema, med katerimi je mogo£e prehajati zizotermnimi proesi. Prekinjene £rte so adiabate, med katerimi je mogo£e prehajati z adiabatnimiproesi. Poznamo tudi koli£ino, s katero lahko opredelimo izbrano izotermo � to je temperatura T ,ki se vzdolº izoterme ne spreminja. Analogno s tem de�niramo entropijo � zanjo bomo uporabilioznako S � kot koli£ino, ki je konstanta za izbrano adiabato in se vzdolº te ne spreminja. Pokazalibomo, da je tako vpeljana koli£ina funkija stanja.Entropijo bi radi izrazili z ºe znanimi termodinamskimi spremenljivkami. Za£nimo z obrnljivimizotermnim razpenjanjem idealnega plina iz za£etnega stanja A (sl. 3.6) pri temperaturi T1, tlaku
p1 in prostornini V1 v kon£no stanje B (T ′

1 = T1, p′1, V ′

1). Pri tem proesu moramo plinu dovestitoploto Q1, ki je (3.54):
Q1 = νRT1 ln

V ′

1

V1

. (3.68)Pri drugem obrnljivem izotermnem proesu razpnemo isto koli£ino plina iz za£etnega stanja C (T2,
p2, V2) v kon£no stanje D (T ′

2 = T2, p′2, V ′

2), pri £emer moramo plinu dovesti toploto
Q2 = νRT2 ln

V ′

2

V2

. (3.69)Za£etni in kon£ni stanji izberemo tako, da pripelje sistem iz prvega za£etnega stanja (T1, p1,
V1) v drugo za£etno stanje (T2, p2, V2) obrnljiv adiabatni proes, prav tako pa naj tudi kon£nistanji (T1, p′1, V ′

1) in (T2, p′2, V ′

2) leºita na isti adiabati. V tem primeru povezujeta prvo in drugoza£etno stanje ter prvo in drugo kon£no stanje ena£bi (3.63):
T1V

κ−1
1 = T2V

κ−1
2 , (3.70)

T1V
′

1

κ−1
= T2V

′

2

κ−1
. (3.71)Z deljenjem teh dveh ena£b dobimo zvezo:

V ′

1

V1

=
V ′

2

V2

. (3.72)



88 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKATo pomeni, da sta logaritma, ki nastopata v izrazih (3.68) in (3.69) enaka, izraza za toplotopa se razlikujeta samo po temperaturah. Druga£e povedano, koli£nika Q1/T1 in Q2/T2 sta za obaproesa enaka:
Q1

T1

=
Q2

T2

. (3.73)Pri obrnljivem izotermnem proesu med stanji, leºe£imi na istih dveh adiabatah, je torej raz-merje med dovedeno toploto in temperaturo enako, ne glede na to, po kateri izotermi potekasprememba. To pomeni, da se adiabati razlikujeta ravno za razmerje med toploto in temperaturo(3.73). Ta koli£ina ima torej lastnost entropije, koli£ine, ki smo jo vpeljali kot funkijo stanja, lastnodani adiabati. Za obrnljive izotermne proese lahko torej ugotovimo, da je sprememba entropije priopisanem sistemu enaka
∆S = S′ − S =

Q

T
. (3.74)Pri izotermnem stiskanju ali razpenjanju dane mase m idealnega plina od za£etne prostornine Vdo kon£ne prostornine V ′ (en. 3.68 in 3.69) se torej entropija spremeni za:

∆S = νR ln
V ′

V
. (3.75)Izraz (3.74), izpeljan za izotermne proese, ºelimo posplo²iti. Za majhne obrnljive izotermnespremembe lahko spremembo entropije zapi²emo

dS =
dQ

T
. (3.76)Diferenialno obliko izraza za spremembo entropije (3.76) lahko porabimo tudi za izra£un spre-membe entropije pri proesih, kjer se temperatura spreminja. Pri segrevanju ali ohlajanju snovi zdano, od temperature neodvisno spei�£no toploto tako imamo:

∆S =

∫
dQ

T
. (3.77)Spremembo entropije pri segrevanju ali ohlajanju pri stalni prostornini dobimo, £e v splo²niizraz za spremembo entropije pri obrnljivih proesih (3.77) vstavimo izraz za spremembo toplote

dQ = mcV dT , dobljen iz izraza (3.35):
∆S = mcV

∫ T2

T1

dT

T
= mcV ln

T2

T1

. (3.78)3.4.2 Mikroskopska slika entropijePri plinih se da entropijo de�nirati z mikroskopskim stanjem snovi. Zvezo med mikroskopsko inmakroskopsko sliko je leta 1872 za idealni plin podal avstrijski �zik Ludwig Boltzmann, ki jeentropijo makroskopskega stanja de�niral z izrazom:
S = kB ln Ω , (3.79)kjer je Ω ²tevilo mikroskopskih stanj, ki ustrezajo temu makroskopskemu stanju.Pokazali bomo, da se tako vpeljana entropija za idealni plin ujema s termodinamsko de�niijo(3.75). Za vsako molekulo posebej lahko dolo£imo njeno mikroskopsko stanje, torej njeno lego inhitrost. Prostornino V v mislih razdelimo na drobne elie s prostornino v, dovolj velike, da lahko vvsako spravimo po eno molekulo. Skupno ²tevilo teh eli je V/v, to je obenem tudi ²tevilo na£inov,kako lahko razporedimo eno molekulo. �e imamo dve molekuli, lahko drugo molekulo spravimo vkaterokoli elio razen tiste, v kateri je ºe prva molekula. �tevilo na£inov, kako lahko razporedimodve molekuli, je potem enako:

Ω =

(
V

v

)(
V

v
− 1

)

≈

(
V

v

)2

. (3.80)



3.4. DRUGI ZAKON TERMODINAMIKE 89Ker velja V/v ≫ 1, smo lahko pisali pribliºni izraz. Enako kot za drugo molekulo, velja tudi zatretjo in naslednje molekule, tako da za sistem z N molekulami razred£enega plina � torej takega,pri katerem je ²tevilo molekul N veliko manj²e od²tevila eli V/v � dobimo
Ω ≈

(
V

v

)N

. (3.81)Upo²tevaje izraz za entropijo (3.79) izra£unajmo, za koliko se spremeni entropija, £e dano koli£inoplina izotermno razpnemo od za£etne prostornine V do kon£ne prostornine V ′:
∆S = kB ln

(
V ′

v

)N

− kB ln

(
V

v

)N

= kBN
[
ln V ′ − ln v − ln V + ln v

]

= kBN ln
V ′

V
. (3.82)�e upo²tevamo ²e, da je skupno ²tevilo molekul enako produktu ²tevila molov in Avogadrovemu²tevilu, N = νNA, in zvezo kBNA = R, vidimo, da je zgornji rezultat (3.82) enak prej izpeljanemuizrazu za spremembo entropije (3.75). Pri izpeljavi ena£be (3.82) nismo upo²tevali porazdelitvemolekul po hitrostih. To smo lahko storili, ker se pri izotermnih proesih temperatura in z njoporazdelitev molekul po hitrostih ne spremeni, tako da se ta £lena pri spremembi entropije vzajemnood²tejeta in ne prispevata ni£.
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Slika 3.7: Vsa makroskopska stanja niso enako pogoste. �tiri molekule lahko v en predelek razpore-dimo na en sam na£in; po drugi strani pa obstajajo ²tirje na£ini, kako razporediti molekule tako,da so tri v levem in ena v desnem predelku.Kadar je ²tevilo molekul zelo veliko, se plin vedno porazdeli tako, da so molekule po prostoruporazdeljene pribliºno enakomerno. Da bomo to razumeli, si najprej vseeno zamislimo dosti manj²isistem s samo ²tirimi molekulami in si oglejmo, kako se molekule porazdelijo med dvema enakimapredelkoma. Porazdelijo se lahko na pet razli£nih na£inov (tabela 3.4), ki ustrezajo petim makro-skopskim stanjem, vendar vsi na£ini niso enako pogosti. Za hip si predstavljajmo, da lahko molekuleozna£imo s £rkami od A do D (sl. 3.7). Stanje, v katerem so vse molekule zbrane v levem predelku,lahko doseºemo na en sam na£in, na ²tiri na£ine pa lahko doseºemo, da so tri molekule v levempredelku in ena v desnem. Slednje stanje je glede na temeljno predpostavko, da so vsa mikroskop-ska stanja enako verjetna, da torej posamezno molekulo najdemo z enako verjetnostjo v levem alidesnem predelku, in da je enako verjetno, da se molekula giblje iz leve na desno ali obratno, po-temtakem ²tirikrat pogostej²e kot prvo, ali ²e druga£e: ²tiri razli£na mikroskopska stanja ustrezajoistemu makroskopskemu stanju (tri molekule v levem in ena v desnem predelku). �e pogostej²e paje stanje, pri katerem sta dve molekuli v levem, dve pa v desnem predelku. Kar ²est na£inov je, dase molekule razporedijo tako: (AB:CD), (AC:BD), (AD:BC), (BC:AD), (BD:AC) in (CD:AB). Vtabeli 3.4 so zbrana ²tevila ustreznih mikroskopskih stanj za vsako od petih makroskopskih stanj.Obenem so izra£unane tudi verjetnosti, da naletimo na molekule v posameznem makroskopskem



90 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKATabela 3.4: Verjetnosti za posamezna makroskopska stanja pri porazdelitvi ²tirih molekul meddvema predelkoma. Z N1 je ozna£eno ²tevilo molekul v levem, z N2 pa ²tevilo molekul v desnempredelku. Verjetnost p(N1) je ²tevilo na£inov, s katerimi se da dose£i posamezno makroskopskostanje, deljeno s skupnim ²tevilom na£inov.
N1 N2 ²t. na£inov p(N1)4 0 1 1/163 1 4 4/162 2 6 6/161 3 4 4/160 4 1 1/1616

N1

p
(N

  
)

1

p
(N

  
)

1

p
(N

  
)

1

N1 N1

1 2 3 4 0 2 4 6 8 10 0 200 400 600 800 10000Slika 3.8: Verjetnost p(N1), da v levem predelku najdemo N1 molekul, pri skupnem ²tevilu molekul
N = 4, N = 10 in N = 1000. Verjetnosti so normalizirane na najve£jo verjetnost pri danem ²tevilumolekul; te so 0,375 za N = 4, 0,246 za N = 10 in 0,025 za N = 1000.stanju. Te so enake ²tevilu mikroskopskih stanj, ustrezajo£ih danemu makroskopskemu stanju,deljenemu s skupnim ²tevilom mikroskopskih stanj.�e v poenostavljenem zgledu s ²tirimi molekulami smo videli, da je najverjetnej²a razporeditevtista, pri kateri je polovia molekul v levem, polovia pa v desnem predelku. Z nara²£ajo£im ²tevi-lom molekul postajajo tista makroskopska stanja, v katerih je pribliºno polovia v levem, poloviapa v desnem predelku, vse bolj verjetna. Za deset enakih molekul dobimo 210 = 1024 razli£nih mi-kroskopskih stanj in 11 razli£nih makroskopskih stanj z naslednjimi verjetnostmi: 1/1024, 10/1024,45/1024, 120/1024, 210/1024, 252/1024, 210/1024, 120/1024, 45/1024, 10/1024 in 1/1024. Verje-tnost, da v levem predelku najdemo bodisi polovio molekul, bodisi eno ve£ ali manj, je enaka:

210 + 252 + 210

1024
≈ 0,66 .�e skupno ²tevilo molekul ²e pove£ujemo, se porazdelitev vse bolj oºi. Na sliki 3.8 so prikazaneverjetnosti, da najdemo v levem predelku dano ²tevilo molekul, za tri razli£na skupna ²tevilamolekul: N = 4, N = 10 in N = 1000. Pri ²tevilih molekul, s kakr²nimi imamo opravka v praksi,denimo 1020 molekule, postanejo verjetnosti, da bi ²tevilo molekul v posameznem predelku znatnoodstopalo od N/2, zanemarljivo majhne.Ena od interpretaij entropije pravi, da je entropija �merilo za nered�, ter da vsak izoliransistem teºi k stanju z najve£jim neredom. Nered lahko de�niramo kot ²tevilo mikroskopskih stanj,ki ustrezajo danemu makroskopskemu stanju. Stanje, v katerem je v vsakem predelku poloviavseh molekul, je potemtakem bolj neurejeno kot tisto, v katerem so vse molekule zbrane v enempredelku.
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1V 2V

1V 2VSlika 3.9: Obrnljivo in neobrnljivo razpenjanje plina. Pri obrnljivem po£asi popu²£amo bat, doklerse plin ne raz²iri do svoje kon£ne prostornine. Pri neobrnljivem pa odstranimo pregrado med dvemadeloma rezervoarja. Pri tem se plin raz²iri tako, da je pribliºno polovio molekul v levem, poloviopa v desnem predelku.3.4.3 Entropijska formulaija drugega zakona termodinamikeObravnavamo dano maso plina, zaprto v predelku s prostornino V1, ki ga razpnemo do kon£neprostornine V2 (sl. 3.9). Prvi£ to napravimo obrnljivo, tako da po£asi popu²£amo bat in da proespoteka prek samih ravnovesnih stanj. Drugi£ spremembo opravimo neobrnljivo, tako da odstranimopregrado med predelkoma in pustimo, da se molekule raz²irijo po elotni prostornini V2. Plin pritem ne prejme nobene toplote iz okolie, saj je toplotno izoliran, niti ob razpenjanju ne opravi delaproti zunanjemu tlaku, saj je bil prvotno v drugem delu prostornine vakuum.Za prvi primer � obrnljiv proes � znamo izra£unati spremembo entropije z izrazom (3.75).Pri drugem primeru smo po drugi poti pri²li do istega kon£nega stanja in potemtakem do enakespremembe entropije, saj je ta funkija stanja. Za izra£un spremembe entropije pri neobrnljivemproesu ne moremo uporabiti izraza (3.77), ki velja le za obrnljive proese � ker sistem ni izmenjaltoplote, bi bila tako izra£unana sprememba entropije pri tem proesu enaka ni£! Sprememba entro-pije je pri neobrnljivem proesu o£itno ve£ja od vrednosti ∫ dQ/T . Ena£bo (3.77) zato dopolnimotako, da bo zajemala tudi neobrnljive proese:
∆S ≥

∫
dQ

T
. (3.83)Ena£aj velja pri obrnljivih proesih, neena£aj pri neobrnljivih. Integral ∫ dQ/T v ena£bi (3.83)se nana²a na obrnljivi proes. �e pa ho£emo spremembo entropije izra£unati, si pomagamo tako,da izra£unamo spremembo entropije pri ustreznem nadomestnem obrnljivem proesu med istimza£etnim in kon£nim stanjem.�e si ²e enkrat ponovimo, kaj se dogaja pri miselnem poskusu s slike 3.9: ko odpremo pregradomed predelkoma, molekule potujejo po obeh predelkih. Po dovolj dolgem £asu je enako verjetno,da se bo molekula nahajala v levem ali v desnem predelku. Pri teh pogojih je dale£ najbolj verje-tna porazdelitev, pri katerih je skoraj natan£no polovia molekul v levem, polovia pa v desnempredelku.�Mikroskopsko razli£io� drugega zakona termodinamike lahko formuliramo tako: sistem z veli-kim ²tevilom molekul, prepu²£en samemu sebi, bo po dovolj dolgem £asu dosegel tisto makroskopskostanje, ki je najbolj verjetno, in bo v njem vztrajal. Najbolj verjetno pa je tisto stanje, kateremuustreza najve£je ²tevilo mikroskopskih stanj.Za ilustraijo si oglejmo izra£un spremembe entropije pri dveh zgledih neobrnljivih proesov,me²anju tople in hladne vode ter me²anju dveh plinov.
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V1 V2Slika 3.10: Toplotno izolirana posoda, predeljena na dva predelka s prostorninama V1 in V2, v katerihsta pod enakim tlakom p razli£ni vrsti razred£enega plina. Ko odstranimo pregrado med predelki,se obe vrsti plina raz²irita po elotni prostornini posode.Sprememba entropije pri me²anju tople in hladne vode. Pri izra£unu spremembe entro-pije pri ireverzibilnem proesu, kot je me²anje, si lahko pomagamo z izrazom (3.78). Denimo, dazme²amo kilogram vode s temperaturo T1 = 10◦C in kilogram vode s temperaturo T2 = 20◦C.Na pamet lahko izra£unamo, da bo zmesna temperatura enaka Tz = 15◦C, odtod pa dobimo zaspremembo entropije

∆S = ∆S1 + ∆S2

= m1cV ln
Tz

T1

+ m2cV ln
Tz

T2

= mcV

(

ln
Tz

T1

+ ln
Tz

T2

)

= 1,3 J/K .Entropija se pri me²anju tople in hladne vode pove£a.Sprememba entropije pri me²anju dveh plinov. Za drugi zgled izra£unajmo ²e sprememboentropije pri me²anju dveh plinov. Toplotno izolirana posoda je predeljena na dva dela s prostor-ninama V1 in V2. V predelkih sta razli£ni vrsti razred£enega plina, obe pod enakim tlakom p. Koodstranimo pregrado med deloma, se tako en kot drug plin raz²irita po eli posodi (sl. 3.10).Entropijo me²anja dobimo kot vsoto prispevkov entropije (3.75), ko se je prvi plin raz²iril zza£etne na kon£no prostornino, in podobnega prispevka za drugi plin:
∆S = ν1R ln

V1 + V2

V1

+ ν2R ln
V1 + V2

V2

. (3.84)V ena£bi (3.84) obrnemo kvoiente prostornin, s £imer se spremeni predznak logaritmov. Za ide-alne pline se ena£ba ²e nadalje poenostavi, saj lahko upo²tevamo splo²no plinsko ena£bo (3.16) inizrazimo prostorninski deleº z molskim deleºem:
V1

V1 + V2

=
ν1RT/p

ν1RT/p + ν2RT/p
=

ν1

ν1 + ν2

= X1 (3.85)Koli£ina X1 je molski deleº prve komponente. Podoben izraz dobimo tudi za drugo komponento,skupna entropija me²anja pa je tedaj enaka
∆S = −R (ν1 ln X1 + ν2 ln X2) . (3.86)3.5 Termodinamsko ravnovesjeV prej²njih razdelkih smo si pripravili nekaj orodja, ki nam bo pomagalo obravnavati sisteme vtermodinamskem ravnovesju. Za izolirane sisteme vemo, da teºijo k £imbolj neurejenemu stanju.Na zgledu idealnega plina smo si tudi ogledali, kaj razumemo kot karseda neurejeno stanje � to jestanje, v katerem doseºe entropija maksimum.V nadaljevanju tega razdelka bomo vpeljali termodinamske poteniale, kot sta prosta energijain prosta entalpija. Uvedli bomo tudi kemijski potenial in ga uporabili pri obravnavi sistemov,sestavljenih iz ve£ faz ali porazdeljenih med ve£ predelkov. Barometrsko formulo, ki jo ºe poznamoiz poglavja o mehaniki, bomo izpeljali po termodinamski poti in pri tem uvedli Boltzmannov faktor.Kot zglede bomo obdelali raztapljanje plinov, polprepustne membrane in fazne spremembe.



3.5. TERMODINAMSKO RAVNOVESJE 933.5.1 Termodinamsko ravnovesje in termodinamski potenialiVzemimo toplotno izoliran idealni plin, ki se nahaja v dolo£enem prostoru s kon£no prostornino.Ravnovesno stanje je samo eno. Entropija ne more imeti ve£je vrednosti, kot jo ima sistem, ki jev tem stanju, kar je tudi v skladu z mikroskopsko de�niijo entropije, to je, da ustreza najboljverjetnemu stanju. Glede na katerikoli parameter sistema, ki meri stopnjo neravnovesnosti sistema,je entropija pri ravnovesni vrednosti tega parametra maksimalna (sl. 3.11). Zato re£emo, da jeentropija pri navedenih pogojih termodinamski potenial.

x x

S

r

Slika 3.11: V ravnovesnem stanju (xr) zavzameentropija S maksimalno vrednost glede na po-ljubni parameter x.Ve£ina proesov, ki jih bomo obravnavali, poteka pri stalni temperaturi. Obravnavamo pa£sisteme, ki so v dobrem toplotnem stiku z okolio, okolia pa je v splo²nem velik toplotni rezer-voar. Lastnost termodinamskega poteniala ima pri stalni temperaturi in stalni prostornini prostaenergija:
F = Wn − TS , (3.87)pri stalni temperaturi in stalnem tlaku pa prosta entalpija:
G = H − TS . (3.88)V ravnovesnem stanju imata ti dve funkiji najmanj²o moºno vrednost (sl. 3.12). Pokazali bomoto za prosto entalpijo. Izrazimo spremembo proste entalpije:

dG = dH − TdS − SdT . (3.89)Pri stalnem tlaku je sprememba entalpije enaka dovedeni toploti (3.34). Ker je temperatura stalna,velja dT = 0. Torej je sprememba proste entalpije enaka
dG = dQ − TdS . (3.90)Z upo²tevanjem neena£be (3.83) dobimo

dG ≤ 0 . (3.91)3.5.2 Ve£fazni in ve£predel£ni sistemiVe£ina snovi se glede na zunanje pogoje lahko nahaja v plinasti, teko£i ali trdni fazi. Pod dolo£enimipogoji je lahko ve£ faz v ravnovesju, del snovi je lahko denimo v teko£em stanju, del pa v plinastem.Pri poglavju o ravnovesju preu£ujemo porazdelitev snovi med ve£ fazami. Odgovoriti ho£emo navpra²anje, kolik²en del snovi se nahaja v vsaki fazi pri dolo£enih zunanjih pogojih, kot sta na primertemperatura in tlak.S podobno analizo imamo opravka tudi pri sistemih, pri katerih se lahko dolo£ena snov nahajav razli£nih predelkih, to je podprostorih prostora, v katerem se nahaja sistem. Pri tem predstavlja
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x x

G

r

Slika 3.12: V ravnovesnem stanju (xr) zavzameprosta entalpija G minimalno vrednost glede napoljubni parameter x.vsak od teh podprostorov za to snov razli£no �zikalno okolje. Kot ilustraijo takih sistemov nave-dimo za �ziologijo pomembna primera topnosti plina v teko£ini ter topnosti snovi v membranah.Pri topnosti plina v teko£ini (n. pr. kisika v vodi) ºelimo ugotoviti, koliko plina je raztopljenegav enoti prostornine teko£ine, £e vemo, kolik²en je zunanji tlak tega plina. Dva predelka sta v temprimeru del prostora, kjer se nahaja plin, ter del prostora, ki ga zaseda teko£ina, v kateri se plin raz-taplja. Tudi v primeru topnosti snovi v membranah imamo navadno opravka z dvema predelkoma,ki sta prostorsko lo£ena: topilo (vodna raztopina) in notranjost membrane. Zanima nas, kako jesnov porazdeljena med tema predelkoma. O predelkih lahko govorimo tudi pri problemu adsorpije.V tem primeru predstavlja enega od predelkov denimo raztopina neke snovi, drugega pa vezavnamesta, na katera se lahko ta snov adsorbira.Poleg prostorske predelitve imamo opravka tudi s kemi£no predelitvijo. Pri ve£komponentnihsistemih lahko sestavine med seboj kemijsko reagirajo. Atomi dolo£ene snovi se v sistemu nahajajobodisi samostojno, bodisi vezani v kemijsko spojino z atomi istega ali drugih elementov.3.5.3 Kemijski potenial in pogoji termodinamskega ravnovesjaObravnavali bomo primer, pri katerem se neka snov lahko nahaja v dveh predelkih (zgled za to jedenimo raztapljanje plina). Sistem naj bo pri stalni temperaturi in stalnem tlaku. Prosto entalpijoelotnega sistema lahko napi²emo kot vsoto proste entalpije enega predelka ter proste entalpijedrugega predelka:
G = G1 + G2 . (3.92)Vpeljemo pojem kemijskega poteniala. Kemijski potenial (µ) je koli£ina, ki meri, za koliko sepove£a prosta entalpija homogeno porazdeljene snovi, £e sistemu dodamo en kilomol te snovi. Veljadenimo

dG1 = µ1dν1 p, T = konst. , (3.93)oziroma
µ1 =

dG1

dν1

p, T = konst. . (3.94)Naj poudarimo, da je vrednost kemijskega poteniala neodvisna od velikosti sistema. Zato lahkozapi²emo G1 = ν1µ1, elotno prosto entalpijo pa zapi²emo kot vsoto
G = ν1µ1 + ν2µ2 . (3.95)Poi²£imo sedaj pogoj za termodinamsko ravnovesje. Termodinamsko ravnovesje imamo takrat, kose vrednost proste entalpije ne spremeni (dG = 0), £e malo snovi (dν) preide iz enega predelkav drugega. Glede na de�niijo kemijskega poteniala lahko zapi²emo majhno spremembo prosteentalpije kot

dG = µ1dν1 + µ2dν2 . (3.96)



3.5. TERMODINAMSKO RAVNOVESJE 95Ker velja dν1 = −dν2, torej, da je koli£ina snovi, ki smo jo v prvem predelku pridobili, enaka koli£inisnovi, izgubljeni v drugem predelku, in ker obenem zahtevamo, da se prosta entalpija ne spremeni(dG = 0), velja:
0 = µ1dν1 − µ2dν1 . (3.97)Ena£ba je izpolnjena samo, kadar sta kemijska poteniala enaka:

µ1 = µ2 . (3.98)Sistem je torej v ravnovesnem stanju, £e sta vrednosti kemijskih potenialov v obeh predelkihenaki. �e ºelimo ugotoviti porazdelitev snovi med predelki, moramo poznati vrednosti kemijskihpotenialov za posamezne predelke.3.5.4 Kemijski potenial idealnega plinaKemijski potenial idealnega plina izra£unamo iz izraza za prosto entalpijo idealnega plina,
G = H − TS , (3.99)kjer je H entalpija, T absolutna temperatura, S pa entropija. V ve£ini primerov nas zanimajovrednosti kemijskega poteniala glede na neko standardno stanje sistema, ki ga bomo ozna£ili zindeksom 0. V standardnem stanju velja

G0 = H0 − TS0 . (3.100)Kemijska poteniala pa sta
µ = G/ν = H − TS

µ0 = G0/ν = H0 − TS0

(3.101)Pre£na £rta nad koli£inami ozna£uje, da so to molarne vrednosti, n. pr. S je entropija enega kilomola.Razlika kemijskih potenialov je enaka
µ − µ0 = H − H0 − T (S − S0) . (3.102)Sprememba entropije, ki smo jo izra£unali pri izotermnem raztezanju idealnega plina (3.75), je bilaenaka

∆S = νR ln
V

V0

= νR ln
p0

p
= −νR ln

p

p0

. (3.103)Potem lahko zapi²emo razliko molarnih vrednosti entropije tudi kot
S − S0 = −R ln

p

p0

. (3.104)Velja torej
µ − µ0 = H − H0 + RT ln

p

p0

. (3.105)Kemijska poteniala lahko potem de�niramo kot
µ = H + RT ln p , (3.106)

µ0 = H0 + RT ln p0 . (3.107)Ker so pri prakti£ni uporabi kemijskega poteniala pomembne le razlike kemijskih potenialov,smemo imeti v izrazu za kemijski potenial v logaritmu koli£ino z enoto. To je treba vedeti, kerobstaja v literaturi ve£ razli£no de�niranih standardnih stanj. �e je standardno stanje n. pr. stanjeplina pri tlaku p0 = 1 atm in merimo tlake v atmosferah, potem je razlika kemijskih potenialovenaka kar
µ − µ0 = H − H0 + RT ln p . (3.108)Izra£unana razlika kemijskih potenialov bi bila napa£na, £e bi v formuli uporabili za tlak kakodrugo enoto.



96 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA3.5.5 Barometrska formula in Boltzmannov faktorZa zgled izra£unajmo, kako se gostota zraka ρ(z) v atmosferi spreminja z vi²ino z. Predpostavimo,da temperatura ni odvisna od vi²ine z, ampak je konstantna. Ena£bo (3.105) lahko prepi²emo ²eenkrat,
µ − µ0 = H − H0 + RT ln

ρ

ρ0

, (3.109)pri £emer smo tokrat namesto tlaka pisali gostoto. Da to lahko naredimo, se vidi iz splo²ne plinskeena£be: pV = (m/M)RT . �e jo delimo z maso m, dobimo p/ρ = RT/M . Pri stalni temperaturiso na desni strani same konstante, zatorej p = konst · ρ. Konstanta pa se v razmerju p/p0 tako alitako pokraj²a.Z ρ0 ozna£imo gostoto na vi²ini z = 0: ρ0 = ρ(z = 0). Razlika med entalpijo H na vi²ini z inentalpijo H0 na vi²ini z = 0 je enaka ustrezni razliki potenialne energije:
H − H0 = Mgz . (3.110)Ker morata biti v ravnovesju kemijska poteniala enaka, je leva stran izraza (3.109) enaka ni£:

0 = Mgz + RT ln
ρ

ρ0

, (3.111)oziroma, £e ena£bo delimo z RT in antilogaritmiramo, dobimo:
ρ(z) = ρ0 exp

(

−
Mgz

RT

)

= ρ0 exp

(

−
mgz

kBT

)

. (3.112)Izraz (3.112) je znan pod imenom barometrska formula. Sre£ali smo ga ºe v poglavju o mehaniki.Barometrska formula je pomembna pri dolo£evanju sedimentaijskega ravnovesja pri entrifugah inultraentrifugah.V njej nastopa faktor exp(−H/RT ). Ta faktor, ki ga sre£amo vedno, kadar imamo pri sistemihv termodinamskem ravnovesju opravka s porazdelitvijo snovi po predelkih z razli£nimi �zikalnimiokolji, se imenuje Boltzmannov faktor. V ena£bi (3.112) smo ga v drugem primeru zapisali zaposami£no molekulo namesto za el mol snovi.3.5.6 Raztapljanje plinovSistem, ki ga obravnavamo, je prostor s prostornino V , pri £emer je del te prostornine (V2) napolnjenz vodo (sl. 3.13). V preostalem delu prostora s prostornino V1 pa se nahaja plin, ki se v vodilahko topi. V �entropijskem� prispevku h kemijskemu potenialu zdaj namesto tlaka raje pi²imokonentraijo, to je ²tevilo kilomolov na enoto prostornine,
c =

ν

V
. (3.113)Pokaºimo, kdaj lahko pi²emo c namesto p! Iz plinske ena£be sledi

p = cRT . (3.114)Torej lahko skladno z (3.106) zapi²emo tudi
µ′ = H + RT ln c , (3.115)kjer smo ozna£ili µ′ = µ − RT ln(RT ). Kadar opazujemo pojave, pri katerih sta oba predelka naisti temperaturi, drugi £len v vseh razlikah kemijskih potenialov odpade. Zato lahko tudi £rtiopri µ′ v tem primeru brez ²kode izpu²£amo.Zdaj bomo uporabili pogoj o enakosti kemijskih potenialov (3.98) za del plina, ki je raztopljenv vodni raztopini, ter za preostanek nad njo. Upo²tevati moramo, da se vrednosti �entalpijskega�
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V1

V2

V

Slika 3.13: Prostor V je razdeljen na del V1, v katerem se nahaja v vodi topen plin, ter del V2,napolnjen z vodo.prispevka (H) h kemijskemu potenialu razlikujeta, in to zato, ker molekule plina interagirajo zvodo. Predpostavimo, da lahko napi²emo kemijski potenial raztopine v isti obliki kot kemijskipotenial idealnega plina. Pogoj o enakosti kemijskih potenialov se potem glasi:
H1 + RT ln c1 = H2 + RT ln c′2 . (3.116)Ozna£ili smo c′2 = ν2/V

′

2 , kjer je V ′

2 prostornina, ki je na razpolago plinu v raztopini. Slednjegalahko zapi²emo V ′

2 = qV2, pri £emer smo s q ozna£ili deleº prostornine V2, v katerem se lahkonahajajo molekule plina. Zgornjo ena£bo lahko tako prepi²emo v obliko:
H1 + RT ln c1 = H2 + RT ln

c2

q
, (3.117)kjer je c2 = ν2/V2.Iz ena£be (3.117) lahko izpeljemo

c2 = qc1 exp

(

−
H2 − H1

RT

) (3.118)ali, upo²tevaje zvezo (3.114),
c2 = q

p1

RT
exp

(

−
H2 − H1

RT

)

. (3.119)Konentraija raztopljenega plina je sorazmerna zunanjemu tlaku plina. Sorazmernostni faktor,topnostni koe�ient,
α =

c2

p1

=
q

RT
exp

(

−
H2 − H1

RT

)

, (3.120)ima zna£ilno temperaturno odvisnost. �e nana²amo v diagramu odvisnost logaritma topnostnegakoe�ienta od reipro£ne temperature (to je tako imenovani Arrheniusov diagram), dobimo premioz naklonom −(H2 − H1)/R.V tabeli 3.5 so navedene vrednosti topnostnega koe�ienta za kisik v vodi pri razli£nih tempe-raturah. Kot vidimo, se topnost kisika s temperaturo zmanj²uje. Iz tega lahko sklepamo, da velja
H2 < H1, kar pomeni, da imajo molekule kisika, raztopljene v vodi, zaradi privla£nih sil z moleku-lami vode manj²o efektivno potenialno energijo kot molekule kisika v plinu. Z drugimi besedami:kisik je hidro�lna snov. V tem je kisik izjema � ve£ina drugih plinov je hidrofobnih.S temperaturno odvisnostjo, kakr²no podaja ena£ba (3.118), imamo opravka tudi pri drugihpodobnih primerih termodinamskega ravnovesja. Tako kot tukaj nas tudi v drugih primerih zanima,



98 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKATabela 3.5: Topnostni koe�ient za kisik v vodi pri razli£nih temperaturah.
T αO20 ◦C 10,29 ml O2 pri 1 atm in0◦C / l vodea10 8,0215 7,2220 6,5730 5,57aNavedena enota pove, da je v enem litru vode raztopljenakoli£ina plina, ki ustreza koli£ini plina v enem mililitru prostor-nine pri normalnih pogojih (0◦C in 1 atm).kako so se kilomoli neke snovi porazdelili po predelkih. V primeru topnosti plinov lahko zapi²emorazmerje koli£ine snovi v enem in drugem predelku kot

ν2

ν1

= q
V2e

−H2/RT

V1e−H1/RT
. (3.121)Deleº snovi v drugem predelku (y2) pa je potem enak

y2 =
ν2

ν1 + ν2

=
qV2e

−H2/RT

V1e−H1/RT + qV2e−H2/RT
, (3.122)in je sorazmeren velikosti predelka (V2) in Boltzmannovemu faktorju exp(−H2/RT ). Slednjega smouvedli ºe v razdelku o barometrski formuli (3.112).3.5.7 Termodinamika polprepustnih membran � osmozni tlakUkvarjamo se z dvema raztopinama, ki sta med seboj lo£eni s polprepustno membrano,polprepustnamembrana to je membrano, ki je prepustna samo za nekatere sestavine obeh raztopin. Obravna-vali bomo sistem, pri katerem polprepustna membrana prepu²£a topilo (vodo, kadar gre za vodniraztopini), ne pa topljenev. Termodinamsko ravnovesje se v tem primeru vzpostavi, ko postanevrednost kemijskih potenialov za topilo v obeh raztopinah enaka.Dokler se v obeh raztopinah, med katerima je polprepustna membrana, ne izena£ita kemijskapoteniala za topilo, topilo pronia skozi membrano. Zaradi tega se spreminjata konentraiji obehraztopin. Smer toka topila skozi polprepustno membrano lahko predvidimo iz spreminjanja entro-pije pri tem proesu. Iz dosedanje obravnave entropije lahko na pamet sklepamo, da bo entropijaopisanega sistema najve£ja takrat, ko bosta konentraiji obeh raztopin enaki, to je, ko je snov vsistemu razporejena kar se da enakomerno. Tok vode bo torej v taki smeri, da se konentraija boljkonentrirane raztopine zmanj²uje, konentraija bolj razred£ene raztopine pa pove£uje.Da lahko uporabimo pogoj za ravnovesje, moramo poznati kemijski potenial za vodo kot topilo.Kemijski potenial vode je zaradi entropije me²anja ve£ji, £e so v vodi topljeni. Entropijo me²anjaza dve komponenti smo ºe zapisali v razdelku o entropijskem zakonu (en. 3.86). Predpostavili bomo,da velja enak izraz kot za me²anje plinov tudi za raztapljanje plinov v teko£ini. Obenem izraz zame²anje dveh plinov posplo²imo ²e na obliko, ki velja, kadar imamo ve£ kot dve komponenti:

∆Sm = −R
r∑

i=1

νi ln Xi . (3.123)Pri tem je r ²tevilo komponent, νi ²tevilo molov i-te komponente. Z indeksom i = 1 bomo ozna-£ili topilo (vodo). Molski deleº Xi predstavlja ²tevilo molov i-te komponente, deljeno s elotnim



3.5. TERMODINAMSKO RAVNOVESJE 99²tevilom molov v sistemu, kar je posplo²itev ena£be (3.85):
Xi =

νi
∑r

i=1 νi
. (3.124)Ker se entalpijski del proste entalpije pri me²anju ne spremeni, se prosta entalpija ob me²anjukomponent spremeni za

∆Gm = ∆Hm − T∆Sm = RT

r∑

i=1

νi ln Xi . (3.125)Kemijski potenial vode pri me²anju izra£unamo po de�niiji kemijskega poteniala (3.94):
µH2O,m =

∂∆Gm

∂ν1

. (3.126)Odvod izraza (3.125) lahko zapi²emo v obliki
∂∆Gm

∂ν1

= RT ln X1 + RT

r∑

i=1

νi
1

Xi

∂Xi

∂ν1

. (3.127)�leni, ki nastanejo iz odvajanja drugega £lena te ena£be, se medsebojno izni£ijo, tako da je prispevektega £lena enak ravno ni£. Ostane nam torej le prvi £len, ki ga lahko zapi²emo tudi kot
µH2O,m = −RT ln

∑

i νi

ν1

. (3.128)Izraz lahko ²e nadalje preoblikujemo in poenostavimo, £e pi²emo
ln

∑r
i=1 νi

ν1

= ln
ν1 +

∑r
i=2 νi

ν1

= ln

(

1 +
r∑

i=2

νi

ν1

)

≈
r∑

i=2

νi

ν1

. (3.129)Pri zadnjem koraku smo upo²tevali, da pri x ≪ 1 velja ln(1 + x) ≈ x. Do pribliºka smo biliupravi£eni, ker je ²tevilo molov topljena vedno dosti manj²e od ²tevila molov topila. Prispevek hkemijskemu potenialu vode pri raztapljanju topila je torej enak
µH2O,m = −

RT

ν1

r∑

i=2

νi = −RT
V

ν1

r∑

i=2

ci = −RTV H2O

r∑

i=2

ci . (3.130)S ci so ozna£ene molske konentraije raztopljenih snovi, z V H2O = V/ν1 pa prostornina enegamola vode.�e naj bosta kemijska poteniala vode enaka na obeh straneh polprepustne membrane, moratabiti enaki vsoti konentraij raztopljenih snovi na obeh straneh.Kot zgled obravnavamo pojav hemolize pri eritroitu. Eritroit vsebuje pri normalnih pogojihmanj raztopine, kot bi mu to dovoljevala povr²ina njegove membrane. �e postavimo eritroit vrazred£eno vodno raztopino, vanj vdira voda toliko £asa, da se konentraiji izena£ita. �e se elianapolni, preden se izena£ita konentraiji, se membrana napne in po£i.Pronianje vode skozi polprepustno membrano se lahko zaustavi, £e je v bolj konentriraniraztopini ve£ji hidrostati£ni tlak. Hidrostati£ni tlak, ki je potreben, da se z njim vzpostavi ter-modinamsko ravnovesje, dobimo tako, da izena£imo kemijska poteniala za obe raztopini, kjer paupo²tevamo tudi prispevek k prosti entalpiji zaradi tlaka, to je produkt pV . Kemijski potenial jepotem enak
µH2O,m = −RTV H2O

r∑

i=2

ci + pV H2O . (3.131)



100 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKAKo izena£imo kemijska poteniala, dobimo razliko med hidrostati£nima tlakoma v bolj in manjkonentrirani raztopini kot razliko osmoznih tlakov v bolj (π2) in manj (π1) konentrirani raztopini:
∆p = π2 − π1 . (3.132)Pri tem je osmozni tlak podan z izrazom (Van't Ho�ov zakon)
π = RT

r∑

i=2

ci . (3.133)�e ºelimo dobiti raztopino z ve£jo konentraijo, lahko to naredimo tako, da opravimo delo zapremikanje polprepustne membrane. To delo je enako
∆A = νRT ln

c2

c1

. (3.134)Izpeljava ena£be (3.134) je analogna izpeljavi ena£be za delo pri izotermnem razpenjanju plina(3.53).3.5.8 Ravnovesje med fazami in fazni diagram vodeZanimajo nas pogoji, pri katerih lahko hkrati obstajata dve ali ve£ razli£nih faz � agregatnih stanj� neke snovi. Zgled je me²ania vode in ledu pri 0 ◦C � £e takemu sistemu dodamo malo toplote,se bo del ledu stalil, temperatura sistema pa se ne bo spremenila. Temperatura sistema se ne bospremenila niti, £e malo toplote odvzamemo � v tem primeru bo res del vode zmrznil, temperaturapa bo ostala 0 ◦C. Da bi se dodana ali odvzeta toplota odrazila kot sprememba temperature sistema,moramo dodati toliko toplote, da se ves led stali, ali odvzeti toliko toplote, da vsa voda zmrzne.Fazni diagram ponazarja stanje snovi pri razli£nih vrednostih temperature in tlaka. Pri ve£inivrednosti temperature in tlaka lahko v ravnovesju obstaja le ena faza, denimo voda, led ali vodnapara. Pri dolo£enih pogojih � temperaturi in tlaku � pa lahko obenem obstajata dve ali elo trifaze.Slika 3.14 prikazuje fazni diagram vode. Na njej so ozna£ena obmo£ja temperature in tlaka, prikaterih je voda obstojna kot trdna, teko£a ali plinasta faza. Meje med obmo£ji so tiste vrednostitemperature in tlaka, pri katerih lahko dve fazi soobstajata. Oglejmo si eno od njih, denimo mejomed vodo in vodno paro. Premikanje po faznem diagramu v navpi£ni smeri ustreza izotermnemustiskanju ali raztezanju plina. Pri izotermnem stiskanju vodne pare tlak nara²£a do vrednosti, kodoseºemo vrednost na meji med teko£o in plinasto fazo. Ta tlak je enak nasi£enemu parnemu tlaku.Na faznem diagramu ustreza temu stanju to£ka, ko smo pri potovanju navpi£no navzgor naletelina mejo plinaste in teko£e faze. Pri nadaljnjem stiskanju se tlak ne pove£uje, ampak se vse ve£jidel plina kondenzira. �ele ko je ves plin kondenziran in imamo opravka le s teko£o fazo, tlak pristiskanju spet nara²£a.Premiku po faznem diagramu v vodoravni smeri pa ustreza segrevanje ali ohlajanje pri stalnemtlaku. Rezultat dodajanja toplote pri stalnem tlaku je zvi²evanje temperature vode. Na faznemdiagramu se pomikamo vodoravno v desno. Ta proes poteka, dokler ne doseºemo temperaturevreli²£a pri izbranem tlaku. Tedaj ostaja temperatura stalna navkljub dodajanju toplote, vse doklerse vsa voda ne upari. �ele, ko imamo opravka le z eno fazo � vodno paro � se temperatura obdodajanju toplote spet zvi²uje.Tudi pri faznih prehodih lahko za zgled izra£unamo spremembo entropije. Fazni prehodi pote-kajo pri stalni temperaturi. Zato lahko denimo za spremembo entropije pri izparevanju zapi²emo:
∆S =

∆Q

T
=

mqi

T
. (3.135)Pri tem smo s qi ozna£ili izparilno toploto (toploto, potrebno, da izparimo kologram dane snovi),z m maso snovi, T pa je v tem primeru temperatura vreli²£a. Podobni ena£bi lahko zapi²emo tudiza spremembo entropije pri taljenju in sublimaiji.
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°(0,01  C; 0,611 kPa)
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Slika 3.14: Fazni diagram vode.Iz meje med teko£o in plinasto fazo na faznem diagramu lahko torej preberemo temperaturovreli²£a pri danem tlaku, ali, obratno, nasi£eni parni tlak pri dani temperaturi. Vidimo lahko, datemperatura vreli²£a vode z nara²£ajo£im tlakom nara²£a, kar izkori²£ajo pri avtoklavih in takoimenovanih �ekonom� lonih.�e se ozremo ²e na mejo med trdno in plinasto fazo, opazimo, da tudi temperatura, pri kateriza£ne led sublimirati, s tlakom nara²£a. Odvisnost na meji med trdno in teko£o fazo pa je ravnoobratna � z nara²£anjem tlaka temperatura tali²£a pada, ne pa nara²£a. Fazni diagram vode se vtem razlikuje od faznega diagrama drugih snovi. Ve£ina teko£in namre£ blizu tali²£a ob pove£anjutlaka zmrzne, medtem ko se led, nasprotno, ob pove£anju tlaka tali. Temperatura vreli²£a vode zzniºevanjem tlaka pada, temperatura tali²£a ledu pa nara²£a.Pri dovolj nizkih tlakih pridemo do to£ke, ko vreli²£e in tali²£e sovpadeta. To je tako imenovanatrojna to£ka: pri temperaturi 0,01 ◦C in tlaku 0,611 kPa lahko obenem obstajajo vse tri faze vode:led, voda in vodna para. Pri tlakih, niºjih od te vrednosti, voda v teko£i fazi ni mogo£a.Clausius-Clapeyronova ena£baKako so dolo£eni pogoji, pri katerih dve razli£ni fazi hkrati obstajata? Oglejmo si sistem, v kateremsta dve fazi, denimo plin in teko£ina, v ravnovesju pri stalnem tlaku in temperaturi. Vemo, damorata biti v ravnovesju kemijska poteniala obeh faz enaka. Kadar nismo pri pogojih, ko lahkoobe fazi obenem obstajata, ima ena od faz niºji kemijski potenial in niºjo prosto entalpijo, in vravnovesju obstaja le faza z niºjo prosto entalpijo.Denimo, da poznamo eno stanje pri pogojih, ko lahko obenem obstajata dve razli£ni fazi, denimovreli²£e pri sobnem tlaku. Ali lahko izra£unamo druga stanja na meji obeh faz, torej temperaturotali²£a pri vi²jem ali niºjem tlaku?Za£nimo s pogojem za kemijsko ravnovesje (3.98) med teko£o (µt) in plinasto (µp) fazo:
µt = µp . (3.136)Izhajajo£ iz (3.105) lahko kemijski potenial plinaste faze izrazimo s kemijskim potenialom pristandardnih pogojih:

µp = µp,0 + RT ln
p

p0

. (3.137)



102 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKAEna£bo (3.137) vstavimo v (3.136), delimo z RT in antilogaritmiramo. Dobljeni tlak pare nadgladino je ºe omenjeni nasi£eni parni tlak teko£ine; ozna£imo ga s ps.
ps = p0 exp

(

−
µp,0 − µt

RT

)

. (3.138)Kemijska poteniala plinaste in teko£e faze se razlikujeta ravno za toploto, potrebno, da dano koli-£ino teko£ine izparimo. Ker je izparilna toplota qi de�nirana na kilogram snovi, kemijski potenialpa na mol, jo moramo pomnoºiti z molsko maso snovi:
µp,0 = µt + Mqi . (3.139)Ko to vstavimo v ²teve eksponenta izraza (3.138), dobimo

ps = p0 exp

(

−
Mqi

RT

)

. (3.140)Ena£ba (3.140), ki podaja mejo med teko£o in plinasto fazo na faznem diagramu, je znana kotClausius-Clapeyronova ena£ba.VlaºnostVlaºen zrak lahko obravnavamo kot me²anio dveh plinov: suhega zraka (ki je sier tudi samme²ania plinov) ter vodne pare. Delni tlak vodne pare ozna£imo s pv, delni tlak suhega zraka pas pz, pri £emer velja pv + pz = p, kjer je p tlak vlaºnega zraka. Najve£ji mogo£i delni tlak vodnepare je ravno nasi£eni parni tlak ps (3.140). Nasi£eni parni tlak s temperaturo nara²£a; pri 10 ◦Czna²a 1,228 kPa, pri 20 ◦C 2,338 kPa, pri 30 ◦C 4,243 kPa itd.Razmerju med delnim tlakom vodne pare pri dani temperaturi in nasi£enim parnim tlakom pritej temperaturi imenujemo relativna vlaºnost :
η =

pv(T )

ps(T )
. (3.141)Pri normalnih atmosferskih pogojih imamo navadno opravka z neravnovesnim stanjem, ko jedelni tlak vodne pare manj²i od nasi£enega, zato voda izhlapeva. Hitra ohladitev vlaºnega zrakapa privede do situaije, ko je nasi£eni parni tlak pri novi, niºji temperaturi, manj²i od delnegatlaka vodne pare. V tem primeru se kondenzira tolik²en del vode, da je novi delni parni tlak enaknasi£enemu parnemu tlaku pri niºji temperaturi.3.6 Prevajanje toplote � transport energijeV zadnjem delu poglavja bomo obravnavali razne transportne pojave. Podrobneje si bomo ogledaliprevajanje toplote iz toplej²ega na hladnej²e telo. V tem primeru gre za transport energije. Difuzijamolekul z mesta z ve£jo konentraijo proti mestu z manj²o konentraijo predstavlja transportsnovi. Tudi pretakanje viskozne teko£ine po eveh predstavlja transporten proes. Dobro znannam je tudi transport elektri£nega naboja, to je elektri£en tok. Zato bomo pri vseh zakonitostih, kiveljajo za posamezne transportne pojave, poudarili njihove skupne lastnosti in jih sku²ali ponazoritiz ustreznimi zakoni za elektri£ni tok.�e vzpostavimo kontakt med dvema telesoma z razli£nima temperaturama, te£e toplota Q iztoplej²ega telesa v hladnej²e. To je tipi£no neobrnljiv proes, ker toplota ne more te£i v obratnosmer. Toplotni tok P pove, koliko toplote prete£e na enoto £asa

P =
dQ

dt
, (3.142)
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Slika 3.15: Telesi s temperaturama T1 in T2 sta v toplotnem stiku prek snovi s presekom S in dolºino
L.in ima enoto Js−1 = W, gostota toplotnega toka j pa pove, kolik²en je toplotni tok na enoto ploskve(S), skozi katero te£e, oziroma koliko toplote prete£e skozi enoto ploskve na enoto £asa

j =
dP

dS
. (3.143)Ustrezna enota je 1 Jm−2s−1 = Wm−2.Naj stik med telesoma s temperaturama T1 in T2 predstavlja snov s presekom S in dolºino

L (sl. 3.15). T1 in T2 naj se ne spreminjata, kar je res samo od sebe, £e imata telesi neskon£noveliki toplotni kapaiteti, sier pa je treba toplej²emu od zunaj dovajati toploto, hladnej²emu pa joodvajati. Vzpostavljeno naj bo staionarno stanje. Gostota toplotnega toka je sorazmerna razlikitemperatur T2 − T1 ter obratno sorazmerna dolºini vodnika toplote L. Sorazmernostni koe�ient λ(toplotna prevodnost) je odvisen od vrste snovi. Imamo torej
j = −λ

T2 − T1

L
. (3.144)Predznak minus nam tukaj ponazarja, da za pozitivno razliko temperatur te£e toplota v nega-tivni smeri, to je od vi²je temperature proti niºji. Koe�ient toplotne prevodnosti λ ima enoto 1Wm−1K−1. Le za primer navedimo, da ima srebro kot zelo dober prevodnik toplote λ ≈ 420Wm−1K−1,zrak kot dober izolator pa λ ≈ 0,025Wm−1K−1.Za nestaionarna stanja se toplotni tok in gostota toplotnega toka vzdolº vodnika (sl. 3.15)spreminjata in moramo gornji zakon (en. 3.144) napisati za majhen element vodnika z dolºino dx(x je koordinata v smeri vodnika) in razliko temperatur med obema konema tega elementa dT .Dobimo

j = −λ
dT

dx
, (3.145)kar pomeni, da je gostota toplotnega toka na posameznem mestu vodnika sorazmerna odvodutemperature na tem mestu. Kjer se temperatura s krajem hitro spreminja, je toplotni tok velik.Za bolj splo²en primer, ko se temperatura ne spreminja le v eni smeri, ampak se spreminja odto£ke do to£ke v prostoru kot funkija treh koordinat, T = T (x, y, z), lahko splo²no zapi²emo

~ = −λ grad T . (3.146)Tu je grad T = (dT/dx, dT/dy, dT/dz) vektor, ki ima smer najhitrej²ega nara²£anja tempera-ture in je po velikosti enak odvodu temperature v tej smeri. Izraz (3.146) nam torej pomeni, date£e toplota na vsakem mestu v smeri najhitrej²ega padanja temperature (zaradi predznaka minus)in da je gostota toplotnega toka sorazmerna odvodu temperature v tej smeri.



104 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA3.6.1 Staionarno stanjeVrnimo se na na² enodimenzionalni primer (sl. 3.15). Ko se pri danih T1 in T2 vzpostavi staionarnostanje, se temperatura na posameznih mestih prevodnika ne spreminja ve£. Zato mora biti gostotatoplotnega toka povsod enaka, ker mora biti za vsak majhen element vodnika toplota, ki priteka,enaka toploti, ki odteka. Iz zveze (3.145) vidimo, da mora biti dT/dx stalen, kar pomeni, da tem-peratura enakomerno (linearno) nara²£a od enega do drugega kona prevodnika v staionarnemstanju. V tem primeru je dT/dx enak razliki temperatur med obema konema prevodnika deljeniz njegovo dolºino, tako da izraz (3.145) za staionarno stanje preide v ena£bo (3.144).Toplotni tok skozi prevodnik dobimo tako, da gostoto toplotnega toka (en. 3.144) pomnoºimos presekom S prevodnika
P =

λS

L
∆T , (3.147)kjer je ∆T razlika med vi²jo in niºjo temperaturo; ∆T = T1 − T2. Ra£unamo torej le velikosttoplotnega toka, njegovo smer pa dolo£imo posebej � od toplej²ega proti hladnej²emu.�e de�niramo toplotni upor prevodnika Rt kot

Rt =
L

λS
, (3.148)lahko izrazimo zvezo med toplotnim tokom in razliko temperatur (en. 3.147) kot

P =
∆T

Rt
. (3.149)Ta zveza je analogna Ohmovemu zakonu pri prevajanju elektrike skozi elektri£ni upornik (str. 131)

I =
U

R
. (3.150)kjer je U elektri£na napetost, ki poganja tok skozi upornik, R je upor upornika, I pa elektri£ni tok.Vidimo, da pri toplotnem prevajanju razlika temperatur ∆T igra vlogo napetosti pri prevajanjuelektrike, toplotni tok pa je analogen elektri£nemu toku. Prvi pove, koliko toplote prete£e na £asovnoenoto, drugi pa, koliko naboja.Iz elektrike vemo, da lahko sistem uporov nadomestimo z enim uporom, tako da dobimo pridani napetosti isti tok. Pravila za se²tevanje uporov pravijo, da zaporedno vezane upore se²te-vamo, vzporedno vezane pa obratno se²tevamo. Glede na gornjo analogijo toplotnih in elektri£nihtransportnih pojavov velja isto tudi za toplotne upore.�e imamo dva zaporedna toplotna upora Rt1 in Rt2 (sl. 3.16a), je eloten upor Rt podan zvsoto

Rt = Rt1 + Rt2 . (3.151)To velja na primer za steno, ki je prekrita z dodatno izolaijsko plastjo. Toplota te£e skozi steno(Rt1) in nato ²e skozi izolaijo (Rt2). �e je eden od dveh uporov velik, je tudi elotni upor velik.Pri vzporednih uporih (sl. 3.16b) velja
1

Rt
=

1

Rt1
+

1

Rt2
. (3.152)To velja na primer za steno, ki je na enem delu bolj²e na drugem pa slab²e toplotno izolirana. Tudi,£e je eden od uporov velik, je elotni upor lahko majhen, £e je drugi upor majhen.Oglejmo si bolj natan£no primer zaporednih uporov (sl. 3.16a). Naj bo presek obeh prevodnikovisti (S). Dolºini sta enaki L1 oziroma L2 in toplotni prevodnosti λ1 oziroma λ2, tako da sta upora

Rr1 =
L1

λ1S
, Rr2 =

L2

λ2S
. (3.153)
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Slika 3.16: a) Zaporedna in b) vzporedna vezavatoplotnih uporov.Radi bi dolo£ili temperaturo (T ′) na meji med obema prevodnikoma v staionarnem stanju. Vstaionarnem stanju se temperatura v vsakem prevodniku linearno spreminja, na meji med njimapa mora biti taka, da je toplotni tok skozi prvi prevodnik enak toku skozi drugega
P =

T1 − T ′

Rt1
=

T ′ − T2

Rt2
, (3.154)iz £esar sledi, da je odvod temperature po razdalji obratno sorazmeren toplotni prevodnosti

(T1 − T ′)/L1

(T ′ − T2)/L2

=
λ2

λ1

. (3.155)Na sliki 3.17 je prikazan potek temperature skozi oba prevodnika za L1/L2 = 5 in λ1/λ2 =
20. Tedaj je Rt1/Rt2 = 1/4 in je pade temperature v prevodniku 1 ²tirikrat manj²i od padatemperature v prevodniku 2.V prvem delu, ki ima veliko toplotno prevodnost, je odvod temperature majhen, v drugempa velik. Obravnavani problem je analogen elektri£nemu problemu dveh zaporednih uporov (str.150). Tudi tam se elotna napetost razdeli na pada napetosti na posameznih upornikih v razmerjunjunih uporov.

T1

1

T

T’

T2

L L  + L1 20 xSlika 3.17: Potek temperature skozi zaporedno sestavljen toplotni upor za L1/L2 = 5 in λ1/λ2 = 20.



106 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA3.6.2 Pribliºevanje ravnovesju. Ohlajevanje oziroma segrevanjepredelkaPredstavljamo si predelek (prostor), ki ima druga£no (n. pr. vi²jo) temperaturo kot okolia, odkatere je lo£en s steno s toplotnim uporom Rt. V samem predelku naj ne bo izvora toplote. Kertoplota te£e navzven, se bo temperatura predelka zmanj²evala. �e vzamemo, da je zunanji prostorzelo velik, se kljub toploti, ki prite£e iz predelka, zunanja temperatura ne bo spreminjala. Ker senotranja temperatura zmanj²uje, postaja razlika temperatur vedno manj²a in zato tudi toplotnitok, kar ima za posledio, da se notranja temperatura vedno po£asneje spreminja, dokler se neizena£i z zunanjo.Zapi²imo to z ena£bami. Toplotni tok navzven je podan z
P =

1

Rt
(T1 − T2) , (3.156)kjer je T1 notranja temperatura, ki se s £asom spreminja, T2 pa je stalna zunanja temperatura.Toplotni tok nam pove, koliko toplote odte£e na £asovno enoto. Za prav toliko pa se zmanj²anotranja energija predelka na £asovno enoto. Ker je sprememba notranje energije zaradi spremembetemperature dT enaka C dT1, kjer je C toplotna kapaiteta predelka, velja

C
dT1

dt
= −

1

Rt
(T1 − T2) . (3.157)To diferenialno ena£bo lahko prepi²emo kot

d(T1 − T2)

dt
= −

1

RtC
(T1 − T2) . (3.158)Ena£bo (3.157) smo delili s C, poleg tega pa smo v odvodu od temperature T1 od²teli konstantnotemperaturo T2, kar ni£esar ne spremeni, ker je odvod konstante enak ni£.Ena£ba (3.158) kaºe, da je odvod neke koli£ine (to je T1 − T2) sorazmeren sami koli£ini. Takasorazmernost vodi do eksponentne odvisnosti

(T1 − T2) = (T1 − T2)0e
−t/τ , (3.159)kjer je (T2 − T1)0 = T10 − T2 za£etna temperaturna razlika med notranjostjo in zunanjostjo. Tem-peraturna razlika torej eksponento pada od za£etne vrednosti proti ni£ (sl. 3.18). Karakteristi£en£as τ , ki je dolo£en z

τ = RtC , (3.160)pove, v kak²nem £asu pade razlika temperatur za faktor e (≈ 2,7). Vidimo, da je hitrost izena£e-vanja temperatur odvisna od lastnosti stene, to je upora Rt, ter lastnosti predelka, to je njegovetoplotne kapaitete C. �e je upor velik, nam daje to po ena£bi (3.160) velik τ , kar pomeni po£asnoizena£evanje temperatur. Zaradi velikega upora namre£ toplota teºko te£e skozi steno in se zatotemperatura po£asi spreminja. Velika kapaiteta tudi pomeni po£asno izena£evanje temperatur, kertoplota, ki izte£e, v tem primeru malo vpliva na spremembo notranje temperature.�e prej smo omenili analogijo z elektri£nimi pojavi. Tudi proes izena£evanja temperatur inpribliºevanje ravnovesnemu stanju ima elektri£no analogijo. To je praznenje nabitega kondenzatorjapreko upora. Toplotnemu toku ustreza v tem primeru elektri£ni tok, ki je enak U/R (U � napetost nakondenzatorju, R � upor), leva stran ena£be (3.157) pa ustreza spremembi naboja na kondenzatorjuna £asovno enoto in je enaka C dU/dt (C � kapaiteta kondenzatorja). Zato se kondenzator tudieksponentno prazni, kar pomeni, da napetost in naboj na kondenzatorju eksponentno padata protini£ (str. 153). Hitrost padanja je podana s karakteristi£nim £asom τ , ki je po analogiji z ena£bo(3.160)
τ = RC (3.161)in je sorazmeren uporu upornika in kapaiteti kondenzatorja.
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Slika 3.18: Temperatura T1 se eksponentno pribli-ºuje ravnovesni temperaturi T2.3.7 Difuzija � transport snoviV plinih in raztopinah se molekule termi£no gibljejo. To termi£no gibanje je kaoti£no oziromastatisti£no neurejeno; je homogeno po kraju in izotropno po smereh. �e imamo v plinu oziromaraztopini nehomogeno porazdelitev nekih molekul, kar pomeni, da je njihova konentraija nekjeve£ja, nekje pa manj²a, pride do masnega toka. Ker se vse molekule v povpre£ju termi£no enakogibljejo, gre ve£ molekul iz podro£ja, kjer jih je ve£, v podro£je, kjer jih je manj, kot obratno.Razliko med obema tokovoma nam predstavlja masni tok, ki te£e od ve£je konentraije proti niºji.Ta proes imenujemo difuzija in privede v kon£ni fazi, £e nehomogene konentraije od zunaj nevzdrºujemo, do enakomerne porazdelitve snovi, ko je tudi masni tok enak ni£. Tudi difuzija jetako kot toplotna prevodnost neobrnljiv proes, ker masni tok ne more te£i od niºjih proti vi²jimkonentraijam.Masni tok Φm pove, kolik²na masa snovi prete£e na £asovno enoto skozi nek presek

Φm =
dm

dt
(3.162)in ima enoto 1 kg s−1. V£asih izrazimo maso v molih in zato masni tok v mol s−1. Podobno kot pritoplotni prevodnosti lahko de�niramo tudi gostoto masnega toka, ki izraºa maso snovi, ki prete£ev enoti £asa skozi enoto preseka

j =
dΦm

dS
. (3.163)Enota je 1 kgm−2s−1, oziroma 1 molm−2s−1.a�e se konentraija molekul c spreminja le v eni smeri (x) in se na mestu x konentraijaspremeni za dc, £e se premaknemo za dx, bo gostota masnega toka sorazmerna razliki konentraij(dc) in obratno sorazmerna razdalji med dvema mestoma (dx). Po analogiji z ena£bo (3.145) dobimo

j = −D
dc

dx
, (3.164)kjer sorazmernostni koe�ient D imenujemo difuzijska konstanta. Ta ima enoto 1 m2s−1, njenavrednost pa je odvisna od vrste delev, ki difundirajo, in od snovi, po kateri se gibljejo. Znakminus v ena£bi (3.164) nam kot pri toplotni prevodnosti pomeni, da te£e tok v smeri padajo£ekonentraije. �e se konentraija spreminja v prostoru c = c(x, y, z), splo²no velja

~ = −D grad c . (3.165)Tok te£e v smeri najhitrej²ega padanja konentraije in je sorazmeren odvodu konentraije v tejsmeri.3.7.1 Staionarno stanjeOstanimo pri enodimenzionalnem primeru. Predstavljajmo si, da v enem delu prostora vzdrºujemokonentraijo c1, v drugem pa c2. Oba dela poveºemo s evjo z dolºino L in presekom S, po kateri
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Slika 3.19: a) Predelka s konentraijama c1 in c2 sta povezana s evjo dolºine L in preseka S,skozi katero topljene difundira med predelkoma. b) Staionarni pro�l konentraije, ki ustrezazgornjemu zgledu.poteka difuzija (sl. 3.19a). V za£etku se konentraija v vmesnem podro£ju s £asom spreminja, £eznekaj £asa pa se vzpostavi staionarno stanje. Ustvari se tak pro�l konentraije, ki se s £asom nespreminja ve£. Zato mora biti masni tok povsod enak ter po ena£bi (3.164) odvod konentraijestalen. To pomeni, da se konentraija v mejnem podro£ju linearno spreminja od c1 do c2 (sl.3.19b).Zato je
dc

dx
=

c2 − c1

L
= −

∆c

L
(3.166)in masni tok dobimo tako, da gostoto masnega toka (en. 3.164) pomnoºimo s presekom

Φm = SD
∆c

L
, (3.167)kjer smo opustili predznak minus. Tako kot pri toplotni prevodnosti vpeljemo po analogiji z Ohmo-vim zakonom (en. 4.65) difuzijski upor Rd

Rd =
L

SD
, (3.168)tako da se zveza med razliko konentraij in masnim tokom, ki zaradi tega nastane, glasi

Φm =
∆c

Rd
. (3.169)To je spet neke vrste Ohmov zakon. Razlika konentraij igra vlogo napetosti, masni tok vlogoelektri£nega toka, difuzijski upor pa nadome²£a elektri£ni upor.Zaradi te analogije se tudi difuzijski upori se²tevajo tako kot elektri£ni: zaporedni direktno,vzporedni obratno (str. 150).3.7.2 Pribliºevanje ravnovesju. Izena£evanje konentraij meddvema predelkomaPredstavljajmo si, da imamo neko snov porazdeljeno med dvema predelkoma. V prvem predelku sprostornino V1 naj bo konentraija c1, v drugem s prostornino V2 pa konentraija c2. Vzemimo,



3.7. DIFUZIJA � TRANSPORT SNOVI 109da je c1 ve£ja od c2. Masni tok te£e iz prvega predelka v drugega, zato se c1 zmanj²uje, c2 papove£uje. Ker se razlika konentraij manj²a, se bo tudi masni tok manj²al, tako da bo izena£evanjekonentraij potekalo bolj po£asi.

20
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1
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c

c

c

c

0 τ tSlika 3.20: Odvisnost konentraije c1 in c2 v odvisnosti od £asa t za primer V1 = V2.Masni tok Φm = (c1 − c2)/Rd, kjer je Rd difuzijski upor meje med predelkoma, pove, kolik²namasa snovi prete£e na £asovno enoto iz 1 v 2. Prav za toliko se na £asovno enoto zmanj²a masasnovi v predelku 1 in pove£a masa snovi v predelku 2
dm1

dt
= −

c1 − c2

Rd
, (3.170)

dm2

dt
=

c1 − c2

Rd
. (3.171)Ker je m1 = V1c1 in m2 = V2c2, lahko gornji ena£bi, £e jih delimo z V1 oziroma V2, izrazimo

dc1

dt
= −

1

RdV1

(c1 − c2) , (3.172)
dc2

dt
=

1

RdV2

(c1 − c2) . (3.173)�e od²tejemo levi in desni strani teh dveh ena£b, dobimo diferenialno ena£bo za razliko konen-traij
d(c1 − c2)

dt
= −

1

Rd

(
1

V1

+
1

V2

)

(c1 − c2) , (3.174)ki tako kot pri toplotni prevodnosti vodi do eksponentnega izena£evanja konentraij v obeh pre-delkih
(c1 − c2) = (c1 − c2)0e

−t/τ . (3.175)Tu je (c1 − c2)0 = c10 − c20 za£etna razlika konentraij, karakteristi£ni £as pa je podan z
1

τ
=

1

Rd

(
1

V1

+
1

V2

)

. (3.176)Razlika konentraij torej eksponentno pada proti ni£, vsaka posamezna konentraija pa se z istimeksponentom pribliºuje kon£ni vrednosti, ko sta konentraiji v obeh predelkih enaki. Na sliki 3.20je shematsko prikazana odvisnost obeh konentraij za primer V1 = V2.



110 POGLAVJE 3. TOPLOTA IN TERMODINAMIKA�e je zunanji predelek zelo velik, se zaradi difuzijskega toka konentraija c2 ne bo dosti spre-minjala, tako da je £asovna odvisnost konentraije c1 prav taka kot na sliki 3.18, £e temperaturezamenjamo s konentraijami. Izraz za karakteristi£ni £as τ (en. 3.176) se za V2 → ∞ poenostaviin dobimo
τ = RdV1 . (3.177)Vidimo, da je hitrost pribliºevanja ravnovesju spet podana kot produkt lastnosti meje med predel-koma (difuzijski upor Rd) in lastnosti predelka samega (njegova prostornina V1).

C
2

C
1

R

Slika 3.21: Elektri£na analogija prehajanja snovi med dvema predelkoma.Elektri£na analogija prehajanja snovi med dvema predelkoma je prikazana na sliki 3.21. �esta v za£etku oba kondenzatorja s kapaitivnostima C1 in C2 nabita z razli£nima napetostima,se za£nejo elektri£ni naboji pretakati iz enega kondenzatorja na drugega skozi elektri£ni upor R,dokler nista napetosti na obeh kondenzatorjih enaki. Sistem se eksponentno pribliºuje ravnovesjus karakteristi£nim £asom τ , ki je po analogiji z ena£bo (3.176) podan z
1

τ
=

1

R

(
1

C1

+
1

C2

)

. (3.178)Vidimo, da ustreza ohmskemu uporu difuzijski upor, kapaitivnosti pa prostornina predelka. Opo-zorimo ²e na to, da izraz v oklepaju v ena£bi (3.178) predstavlja inverzno vsoto dveh zaporednovezanih kondenzatorjev. V limiti C2 → ∞ izraz (3.178) preide v obi£ajen izraz pri praznenjukondenzatorja (en. 3.161).3.7.3 Prehajanje snovi skozi membraneSnov lahko prehaja skozi biolo²ke membrane na ve£ na£inov. Tukaj bomo ekspliitno obravnavalile dva, ki sta posledia difuzije molekul v membrani. Pri obi£ajnem pasivnem transportu gre zadifuzijo molekul, ki prehajajo skozi membrano, pri olaj²anem transportu pa za difuzijo molekul-nosilev, ki so v membrani in na katere se molekule, ki prehajajo, veºejo. Tukaj ne bomo omenjaliprehoda molekul skozi pore v membrani ter tudi ne aktivnega transporta, pri katerem te£e masnitok v smeri gradienta konentraije, to je od niºjih proti vi²jim konentraijam. Aktivni transportvzdrºuje ali pove£uje razliko konentraij, za tak proes pa je potrebno opravljati delo in zatodovajati energijo.Pasivni transportPredstavljajmo si notranjost elie (predelek 1), ki je lo£ena od zunanjosti (predelek 2) z membranoz debelino d (sl. 3.22).V elii je snov, ki jo opazujemo, enakomerno porazdeljena s konentraijo c1, zunaj pa skonentraijo c2. �e sta konentraiji razli£ni, bo snov difundirala iz predelka z ve£jo konentraijov predelek z manj²o konentraijo. Vendar pri tem ne gre le za difuzijo. Molekule snovi morajonamre£ najprej preiti iz raztopine v membrano, potem se ²ele za£ne difuzija. Kako lahko oziromateºko molekule iz vodne raztopine preidejo v hidrofobno membransko okolje, nam pove delitveni
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membrananotranjost zunanjost

c d c1 2 Slika 3.22: Notranjost elie (predelek 1) je od zu-nanjosti (predelek 2) lo£en z membrano debeline
d.koe�ient k, ki ga de�niramo takole. Predstavljajmo si membrano, pri kateri na obeh stranehvzdrºujemo stalno konentraijo c. Molekule prodirajo v membrano (se topijo v membrani), doklerne pride do ravnovesja. Takrat se vzpostavi v membrani konentraija c′. Delitveni koe�ient kde�niramo kot

k =
c′

c
(3.179)in je enak razmerju topnostnih koe�ientov snovi v membrani in v vodni raztopini. Vrednost deli-tvenega koe�ienta k je seveda odvisna od vrste molekul. Za polarne, hidro�lne molekule, ki so rajev vodi in se teºko topijo v hidrofobnem, membranskem mediju, je k manj²i od ena, za hidrofobnemolekule, ki so raje v membrani kot v vodi, pa je ve£ji od ena.Vrnimo se k prehajanju molekul med notranjostjo in zunanjostjo elie. Ob notranjem robumembrane se vzpostavi ravnovesje med notranjo raztopino s konentraijo c1 in med molekulami,raztopljenimi v membrani. Za to ravnovesje velja ena£ba (3.179), tako da je v membrani ob samimeji z notranjo raztopino konentraija enaka

c′1 = kc1 . (3.180)Isto velja za zunanji rob, tako da je v membrani ob zunanji meji konentraija enaka
c′2 = kc2 . (3.181)Sedaj, ko poznamo konentraiji ob obeh robovih znotraj membrane, lahko izra£unamo difuzijskitok v staionarnem stanju. Takrat se konentraija znotraj membrane linearno spreminja med c′1in c′2. Na sliki 3.23 je shematsko prikazano spreminjanje konentraije v membrani za k = 0,5.Uporabimo ena£bo (3.167), kjer je S povr²ina membrane, D difuzijski koe�ient za molekule vmembrani, d je debelina membrane, za razliko konentraij pa moramo vzeti c′2 − c′1. Za masni tokdobimo.

Φm = S
Dk

d
(c1 − c2) , (3.182)za gostoto masnega toka pa

j =
Dk

d
(c1 − c2) . (3.183)Razmerju Dk/d pravimo prepustnost membrane:

Pd =
Dk

d
. (3.184)Prepustnost ima enoto 1 ms−1 in je sorazmerna difuzijskemu koe�ientu za difuzijo molekul vmembrani ter delitvenemu koe�ientu med vodno raztopino in membrano. Za veliko prepustnost nidovolj, da je difuzijski koe�ient velik, ampak tudi k ne sme biti premajhen.Olaj²ani transportPri tem na£inu transporta tvorijo molekule, ki prehajajo preko membrane, kompleks z molekulonosilem, ki je v membrani. Tak kompleks difundira z ene strani membrane na drugo in tam pre-na²ano molekulo odda. Tak na£in transporta je pomemben predvsem za hidro�lne spojine (ione,
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Slika 3.23: Konentraijski pro�l skozi membrano pri delitvenem koe�ientu k = 0,5.sladkorje, aminokisline), ki direktno le teºko prehajajo, na tak na£in pa se lahko selektivno prena-²ajo. �e ozna£imo snov, ki se prena²a, z A in nosile z N , potem gre za to, da se na eni povr²inimembrane tvori kompleks AN , ki difundira k drugi povr²ini ter tam razpade. Molekula N ostanev membrani, A pa gre v raztopino. Ob povr²ini membrane se ustvari ravnovesje med A-ji v razto-pini, N -i v membrani in AN -i v membrani. Po zakonu o delovanju mas velja zveza med ustreznimikonentraijami
[AN ]

[A] [N ]
= K , (3.185)kjer je K ravnovesna konstanta za tvorbo kompleksa. Iz tega vidimo, da je relativno ²tevilo zase-denih nosilev (y) podano z

y =
[AN ]

[AN ] + [N ]
=

K[A]

K[A] + 1
. (3.186)Odvisnost relativnega ²tevila zasedenih nosilev ob robu membrane od konentraije molekul vraztopini je prikazana na sliki 3.24. 1/K predstavlja tisto konentraijo molekul, pri kateri je polnosilev zasedenih. Do takega ravnovesja pride na obeh mejah membrane.Naj bo konentraija molekul A v predelku 1 ([A]1) ve£ja od konentraije v predelku 2 ([A]2).Zato je po odvisnosti na sliki 3.24 tudi relativno ²tevilo zasedenih nosilev ob robu predelka 1(y1) ve£je od tistega na drugi strani ob robu predelka 2 (y2). Ker je konentraija vseh nosilev

cN = [AN ]+ [N ] v membrani povsod enaka, sta konentraiji zasedenih nosilev ob robu 1 oziroma2 podani z
[AN ]1 = cNy1 = cN

K[A]1
K[A]1 + 1

, (3.187)
[AN ]2 = cNy2 = cN

K[A]2
K[A]2 + 1

< [AN ]1 . (3.188)V staionarnem stanju se vzpostavi v membrani linearni konentraijski pro�l zasedenih nosilevod [AN ]1 na eni do [AN ]2 na drugi strani. Ustrezen difuzijski tok je podan z
Φm =

DS

d
([AN ]1 − [AN ]2) =

DScN

d
(y1 − y2) , (3.189)kjer je S povr²ina membrane, D pa difuzijska konstanta za nosile v membrani.
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Slika 3.24: Odvisnost relativnega ²tevila zasedenih nosilev ob robu membrane (y) od konentraijemolekul v raztopini ([A]).Iz zgornjega izraza vidimo, da pri olaj²anem transportu pride do nasi£enja. Vzemimo, da je
[A]2 = 0. �e bi ²lo za obi£ajno difuzijo, bi tok nara²£al linearno s konentraijo [A]1. Pri olaj²anemtransportu (en. 3.189) pa je, ker je y2 = 0, tok sorazmeren y1 in ima enako odvisnost od [A]1, kotje prikazano na sliki 3.24. Pri majhnih konentraijah nara²£a linearno s konentraijo, pri ve£jihpa doseºe maksimalno vrednost

Φmaks =
DScN

d
(3.190)in ne nara²£a ve£. Tedaj so namre£ vsi nosili na meji 1 zasedeni in tok se ne more ve£ pove£ati,£eprav pove£ujemo konentraijo raztopine.Pri obi£ajni difuziji je tok sorazmeren razliki konentraij v obeh predelkih, pri olaj²anemtransportu pa je potrebno, da manj²a konentraija [A]2 ni mnogo ve£ja od 1/K, sier so skorajvsi nosili na robu 2 zasedeni in ne oddajo molekul, ki jih prena²ajo.Druga pomembna lastnost olaj²anega transporta je � v nasprotju z obi£ajno difuzijo � njegovaspei�£nost zaradi spei�£ne vezave prene²enih molekul na nosile. Primer olaj²anega transporta jetransport ionov K+ preko membrane, nosile pa je molekula valinomiina, ki v membrani objamehidro�lni ion K+, tako da je zunanjost kompleksa mo£no hidrofobna. Spei�£nost se kaºe v tem, daje pri istih konentraijah tok za K+ pribliºno tiso£krat ve£ji kot tok Na+. Iz nasi£enega toka privelikih konentraijah K+ (en. 3.190) in ob poznavanju ²tevila nosilev v membrani se da oeniti,da ena molekula valinomiina prenese pribliºno 1024 ionov K+ na sekundo skozi membrano.


