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1. ФАЗЫ И ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

В термодинамике фазой называется совокупность однородных, 
одинаковых по своим свойствам частей системы [1]. Допустим, в за-
крытом сосуде находится вода и над ней – смесь воздуха и паров воды. 
В этом случае мы имеем дело с системой, состоящей из двух фаз: одну 
фазу образует вода, вторую – смесь воздуха и паров воды. Если в во-
ду добавить несколько кусочков льда, то все эти кусочки образуют 
третью фазу. Различные кристаллические модификации какого-либо 
вещества также представляют собой разные фазы. Так, например, ал-
маз и графит являются различными твердыми фазами углерода. 

Важнейшим вопросом в учении о фазах является выяснение усло-
вий, при которых система, состоящая из двух или нескольких фаз, 
находится в равновесии [2]. Последнее включает в себя механическое и 
тепловое равновесие. Для теплового равновесия необходимо, чтобы 
все фазы системы имели одну и ту же температуру. Необходимым 
условием механического равновесия является равенство давлений по 
разные стороны границы раздела соприкасающихся фаз. Однако по-
следнее условие строго справедливо только в случае плоских границ 
раздела. В случае кривых границ оно нарушается действием сил по-
верхностного натяжения. Для начала мы будем пренебрегать кривиз-
ной поверхностей раздела фаз, предполагая, что они либо плоские, ли-
бо их кривизна мала. 

Равенство давлений и температур еще не означает, что система 
находится в равновесии, так как соприкасающиеся фазы могут пре-
вращаться друг в друга. Такие превращения называют фазовыми пре-
вращениями. При фазовых превращениях одни фазы увеличиваются, 
другие уменьшаются и даже могут совсем исчезнуть. Состояние рав-
новесия характеризуется тем, что массы всех фаз системы остаются 
неизменными. Следовательно, должно быть выполнено еще одно не-
обходимое условие равновесия: равновесие по отношению к взаимным 
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превращениям фаз. Это основное условие в учении и равновесии фаз и 
фазовых превращений. 

Примерами фазовых превращений могут служить изменения агре-
гатного состояния вещества (оно бывает твердым, жидким и газооб-
разным). Твердое и жидкое состояния называют конденсированными. 
Испарением (или парообразованием) в широком смысле слова назы-
вают переход вещества из конденсированного состояния в газообраз-
ное. Обратный переход называют конденсацией. В узком смысле испа-
рение есть переход из жидкого состояния в газообразное. Переход из 
твердого состояния непосредственно в газообразное называется субли-
мацией или возгонкой. Переход из твердого состояния в жидкое назы-
вается плавлением, а обратный переход из жидкого состояния в твер-
дое – затвердеванием или кристаллизацией. 

Хорошо известным примером сублимации является превращение 
льда в пар – мокрое белье высыхает на морозе. Все твердые тела без 
исключения в той или иной степени сублимируют. У одних веществ, 
таких, например, как углекислота, процесс сублимации протекает с 
заметной скоростью; у других веществ этот процесс при обычных тем-
пературах столь незначителен, что практически не обнаруживается. 

Твердое состояние вещества может реализовываться в различных 
кристаллических модификациях. Это явление называется полиморфиз-
мом. Например, твердый углерод может существовать в виде графита 
или алмаза, которые отличаются друг от друга кристаллической струк-
турой. Существует несколько разновидностей льда, т. е. твердой воды. 
Твердое железо может существовать в четырех различных модифика-
циях (-, -, - и -железо). Некоторые жидкости могут также суще-
ствовать в виде различных модификаций (жидкие кристаллы, жидкий 
гелий I и гелий II). При изменении температуры и давления одни мо-
дификации могут превращаться в другие. Такие превращения также 
относятся к числу фазовых превращений. Превращение вещества из 
одной кристаллической модификации в другую называется полиморф-
ным превращением. 

Рассмотрим простейший пример фазовых превращений – испаре-
ние и конденсацию [2]. Допустим, что в закрытом сосуде заключена 
некоторая масса жидкости, над которой находится ее пар. Объем сосу-
да остается неизменным, а температура поддерживается постоянной. 
Молекулы вещества совершают движение и все время пересекают по-
верхность раздела между жидкостью и паром. Происходит непрерыв-
ный обмен молекулами между этими двумя фазами. Если из жидкости 
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в пар переходит больше молекул, чем из пара в жидкость, то количе-
ство жидкости уменьшается, т. е. идет процесс испарения. В этом слу-
чае пар над жидкостью ненасыщенный или перегретый. Если, наобо-
рот, число молекул, переходящих из пара в жидкость, превышает чис-
ло молекул, переходящих в обратном направлении, то пар конденсиру-
ется в жидкость. В этом случае пар называется пересыщенным. Нако-
нец, когда число молекул, переходящих из жидкости в пар, равно чис-
лу молекул, переходящих за то же время из пара в жидкость, наступает 
состояние динамического или статистического равновесия, в котором 
количество вещества в каждой фазе в среднем остается неизменным. 
Это и есть состояние фазового равновесия. Вообще, фазовое равнове-
сие между любыми двумя фазами 1 и 2 не есть статическое состоя-
ние, в котором полностью прекратились фазовые превращения, а ха-
рактеризуется равенством средних скоростей двух взаимно противо-
положных процессов: превращения фазы 1 в фазу 2 и обратного пре-
вращений фазы 2 в фазу 1. При равновесии эти противоположные про-
цессы компенсируют друг друга, как того требует принцип детального 
равновесия. Благодаря этому количество вещества в каждой фазе оста-
ется неизменным. 
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2. УСЛОВИЕ РАВНОВЕСИЯ ФАЗ ХИМИЧЕСКИ 
 ОДНОРОДНОГО ВЕЩЕСТВА 

Итак, при равновесии системы температуры и давления всех ее фаз 
одинаковы. Если их поддерживать постоянными, то термодинамиче-
ский потенциал системы (потенциал Гиббса) может только убывать. 
В равновесии он принимает минимальное значение. 

Рассмотрим систему, состоящую из двух фаз 1 и 2, которые могут 
превращаться друг в друга [2]. Пусть m1 – масса первой, а m2 – масса 
второй фазы. Обозначим удельные термодинамические потенциалы 
вещества в этих фазах через g1 и g2. Термодинамический потенциал 
Гиббса для всей системы представится в виде G = m1g1 + m2g2. Пусть 
давление P и температура системы T поддерживаются постоянными. 
Тогда при фазовых превращениях удельные потенциалы не будут из-
меняться, так как они являются однозначными функциями только тем-
пературы и давления. Сохраняется постоянной и полная масса веще-
ства m = m1 + m2. Могут изменяться только массы m1 и m2. Причем эти 
изменения должны происходить в таком направлении, чтобы термоди-
намический потенциал Гиббса G принял наименьшее значение, воз-
можное в рассматриваемых условиях. Если g1 > g2, то всякое превра-
щение фазы 1 в фазу 2 сопровождается уменьшением G. Это превра-
щение и будет происходить, пока вся фаза 1 не перейдет в более 
устойчивую фазу 2. Тогда система станет однофазной, а ее термодина-
мический потенциал достигнет минимального значения mg2. Наоборот, 
если g1 < g2, то фаза 2 в конце концов перейдет в фазу 1. Только при 
условии 

 1 2( , ) ( , )g P T g P T   (1) 

фазы будут находиться в равновесии друг с другом. Таким образом, 
условием равновесия фаз является равенство их удельных термодина-
мических потенциалов (Гиббса). 
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Внутренняя энергия U и энтропия S тела определены с точностью до 
произвольных аддитивных постоянных. Поэтому термодинамический 
потенциал Гиббса G = U – TS + PV (здесь V – объем тела) и его удельное 
значение g(P,T) определены с точностью до произвольной линейной 
функции температуры. Возникающая из-за этого неоднозначность 
должна быть исключена из условия (1). Для этого достаточно условить-
ся определять удельные термодинамические потенциалы g1(P,T) и 
g2(P,T) при помощи интегрирования выражения dg sdT vdP    (здесь 
s – удельная энтропия, v – удельный объем), исходя из одного и того 
же начального состояния. Смысл условия (1) состоит в том, что при 
любых фазовых превращениях величина удельного термодинамическо-
го потенциала остается неизменной. Таким образом, при всех измене-
ниях состояния вещества его удельный термодинамический потенци-
ал всегда изменяется непрерывно. В этом отношении он отличается от 
других физических величин – удельного объема, удельной энтропии и 
теплоемкости, диэлектрической и магнитной проницаемости, электро-
проводности, которые при фазовых превращениях, как правило, меня-
ются скачком [2]. 
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3. РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТИ  
И НАСЫЩЕННОГО ПАРА.  

КРИТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ 

Рассмотрим процесс сжатия вещества при постоянной температуре 
[3]. Первоначально вещество предполагается газообразным. Вначале 
по мере уменьшения объема давление газа будет расти (рис. 1). По до-
стижении объема Vг давление перестает изменяться, а вещество пере-
стает быть однородным – часть газа конденсируется в жидкость. Про-
исходит расслоение вещества на две фазы: жидкую и газообразную. По 
мере дальнейшего уменьшения объема все бо́льшая часть вещества 
переходит в жидкую фазу, причем переход осуществляется при посто-
янном давлении Рн.п (давлении насыщенного пара). После того как 
процесс конденсации вещества заканчивается (это происходит при до-
стижении объема Vж), дальнейшее уменьшение объема будет сопро-
вождаться быстрым ростом давления. 

Итак, на диаграмме PV состояниям равновесия между жидкостью и 
ее насыщенным паром соответствует горизонтальный участок изотер-
мы. Этот результат является общим для всех двухфазных состояний: 
на изотерме, изображенной в переменных P и V, двухфазной системе 
соответствует горизонтальный участок. 

На рис. 2 приведены изотермы для нескольких значений темпера-
туры. Из рисунка видно, что с повышением температуры горизонталь-
ный участок сокращается, стягиваясь в точку при температуре Ткр, 
называемой критической. Соответственно уменьшается различие в 
удельных объемах, а следовательно, и в плотностях жидкости и насы-
щенного пара. При критической температуре это различие полностью 
исчезает. Одновременно исчезает всякое различие между жидкостью и 
паром. 
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Рис. 1 Рис. 2 

Точка K, являющаяся пределом, к которому приближаются гори-
зонтальные отрезки изотерм при стремлении температуры к критиче-
скому значению, называется критической точкой. Состояние, изобра-
жаемое точкой K, называется критическим состоянием вещества. 
Объем Vкр, давление Pкр и температура Ткр, отвечающие критическому 
состоянию, называются критическими величинами. Для критической 
изотермы точка K служит точкой перегиба. Касательная к изотерме в 
точке K расположена параллельно оси V. Из рис. 2 следует, что давление 
насыщенного пара растет с температурой, достигая при критической 
температуре значения Pкр. При температурах выше критической точки 
понятие насыщенного пара теряет всякий смысл. Поэтому кривая зави-
симости давления насыщенного пара от температуры заканчивается в 
критической точке (рис. 3). Подробнее об этом будет сказано ниже. 

Если провести линию через крайние точки горизонтальных участков 
изотерм (рис. 2), получается колоколообразная кривая, ограничивающая 
область двухфазных состояний вещества. При температурах выше кри-
тической вещество при любом давлении оказывается однородным. При 
таких температурах никаким сжатием не может быть осуществлено 
ожижение вещества. 

Понятие критической температуры впервые было введено Д.И. Мен-
делеевым в 1860 г. Менделеев назвал ее температурой абсолютного ки-
пения жидкости и рассматривал как ту температуру, при которой исче-
зают силы сцепления между молекулами и жидкость превращается в 
пар, независимо от давления и занимаемого ею объема [3]. 
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Рис. 3 Рис. 4 

Колоколообразная кривая и участок критической изотермы, лежа-
щий слева от точки K, делят диаграмму PV на три области (рис. 4). Под 
колоколообразной кривой располагается область двухфазных состоя-
ний, слева от нее лежит область однородных жидких состояний веще-
ства, а справа от колоколообразной кривой и верхней ветви критиче-
ской изотермы находится область однородных газообразных состоя-
ний вещества. В последней нужно особо выделить часть, лежащую под 
правой ветвью критической изотермы, назвав ее областью пара. Любое 
состояние в этой области отличается от остальных газообразных со-
стояний в том отношении, что при изотермическом сжатии вещество, 
первоначально находившееся в таком состоянии, претерпевает процесс 
ожижения. 
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4. УРАВНЕНИЕ КЛАПЕЙРОНА–КЛАУЗИУСА. 
ИСПАРЕНИЕ И КОНДЕНСАЦИЯ. 

ПЛАВЛЕНИЕ И КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 

Рассмотрим следствия уравнения (1), выражающего условие равно-
весия фаз. Для определенности будем иметь в виду процессы испаре-
ния и конденсации. Однако основные результаты без всяких измене-
ний применимы и к другим фазовым превращениям. Состояние веще-
ства будем изображать точкой в координатах PT (см. рис. 3) [2]. Каж-
дая точка этой плоскости соответствует однородному (однофазному) 
состоянию вещества – либо жидкости, либо ее пару. Исключение со-
ставляют точки линии DK. Это линия, представляемая уравнением (1). 
На линии DK удельные термодинамические потенциалы жидкости и 
пара одинаковы, и эти фазы находятся в равновесии друг с другом. 
Каждая точка линии DK изображает либо жидкость, либо пар, либо 
смесь этих фаз в любых пропорциях. Если решить уравнение (1) отно-
сительно давления, то уравнение кривой DK представится в виде P = 
= P(T). Это уравнение дает зависимость давления насыщенного пара от 
температуры. Кривая DK называется кривой равновесия жидкости и 
ее насыщенного пара или кривой испарения. 

Пересечем кривую испарения горизонтальной прямой, т. е. изоба-
рой AB. Пусть давление на изобаре AB меньше критического. В точке 
А вещество находится в жидком состоянии. Действительно здесь дав-
ление P = EA выше давления насыщенного пара P = ED при той же 
температуре. Под таким давлением пар существовать не может. Он 
сконденсируется в жидкость. При нагревании жидкости под постоян-
ным давлением изображающая точка переместится вправо. В точке С 
пересечения изобары АВ с кривой испарения DK начнется испарение 
жидкости. В течение времени испарения температура жидкости и ее 
насыщенного пара будет оставаться неизменной. Когда вся жидкость 
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испарится, изображающая точка при дальнейшем нагревании будет 
перемещаться по изобаре вдоль отрезка СВ – этому соответствует 
нагревание пара при постоянном давлении. Следовательно, точки, ле-
жащие левее кривой испарения DK, изображают жидкое состояние ве-
щества, а точки, лежащие правее этой кривой, – газообразное состоя-
ние. Допустим теперь, что давление на изобаре выше критического, 
т. е. изобара A'B' проходит выше критической точки K. Тогда при изо-
барическом нагревании или охлаждении никаких превращений жидко-
сти в пар или обратно не произойдет. Поэтому кривая испарения DK 
должна оканчиваться сверху в критической точке K. В этом можно 
убедиться также, проведя вертикальные прямые, т. е. изотермы. Если 
изотерма пересекает кривую DK, то соответствующий изотермический 
процесс сопровождается превращениями жидкости в пар или обратно. 
В этом случае температура ниже критической. Если же температура 
выше критической, то изотерма не может пересечь кривую испарения. 
Значит, последняя должна оканчиваться в какой-то точке, именно в 
критической точке K, причем рассматриваемая изотерма проходит 
правее этой точки. 

Следствием обрыва кривой испарения в критической точке являет-
ся непрерывность жидкого и газообразного состояния вещества. Дей-
ствительно, из произвольной начальной точки А можно перейти в про-
извольную конечную точку В так, чтобы при переходе пересечь кри-
вую испарения. Тогда произойдет фазовое превращение. Но можно 
перейти в то же конечное состояние, обойдя критическую точку K без 
пересечения кривой DK. Тогда не наступит никаких фазовых превра-
щений. Вещество все время останется физически однородным, а его 
свойства будут меняться непрерывно. 

Найдем наклон кривой испарения [2]. Для этого вычислим произ-
водную давления насыщенного пара по температуре dP/dT. При сме-
щении вдоль кривой испарения (1) dg1 = dg2. Так как dg = –sdT + vdP, 
то это соотношение можно записать в виде 

1 1 2 2v dP s dT v dP s dT   , 

или 

 2 1

1 2

s sdP

dT v v





 (2) 

где s1, v1; s2, v2 – удельные энтропии и удельные объемы пара и жидкости. 
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Фазовые превращения, вообще говоря, сопровождаются скачкооб-
разными изменениями энтропии. Это означает, что при таких превра-
щениях поглощается или выделяется тепло. Например, при переходе 
единицы массы вещества из газообразного состояния 1 в жидкое 2 вы-
деляется тепло 

1 2( ).q T s s   

При обратном переходе из жидкого состояния 2 в газообразное со-
стояние 1 такое же тепло поглощается. Предполагается, что переход 
совершается квазистатически при постоянной температуре, а следова-
тельно, и при постоянном давлении. Тепло q называется удельной теп-
лотой испарения. В общем случае оно называется удельной теплотой 
фазового превращения. Например, говорят о теплоте плавления, теп-
лоте возгонки и пр. Смысл этих терминов не требует пояснений. Если 
теплоту испарения ввести в уравнение (2), то получится 

 
1 2( )

dP q

dT T v v



. (3) 

Это соотношение называется уравнением Клапейрона–Клаузиуса. 
С молекулярной точки зрения легко понять, почему для испарения 

жидкости требуется затрата тепла. Скорости молекул жидкости рас-
пределены по закону Максвелла. Вылететь из жидкости в окружающее 
пространство могут только наиболее быстрые молекулы, так как лишь 
они в состоянии преодолеть силы притяжения, действующие на по-
верхностном слое жидкости. Проходя через поверхностный слой, мо-
лекулы замедляются, так что температура пара оказывается равной 
температуре жидкости. В результате ухода быстрых молекул жидкость 
охлаждается. Для поддержания ее температуры постоянной требуется 
подвод тепла. Естественно ожидать, что теплота перехода должна 
наблюдаться и в других фазовых превращениях, хотя механизм явле-
ния здесь не столь прост, как в случае испарения. 

Уравнение Клапейрона–Клаузиуса можно получить методом циклов 
[2]. Проведем цикл Карно с двухфазной системой, состоящей из жидко-
сти и ее насыщенного пара. Так как давление насыщенного пара одно-
значно определяется его температурой, то для такой системы изотерма 
T = const является в то же время изобарой P = const. На диаграмме PV 
изотермы изображаются горизонтальными прямыми. Пусть начальное 
состояние двухфазной системы изображается точкой 1 (рис. 5). Приве-
дя систему в тепловой контакт с нагревателем, будем квазистатически 
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подводить к ней тепло. Жидкость начнет испаряться, а система совер-
шать работу, например, поднимая нагруженный поршень. Когда испа-
рится единица массы жидкости, устраним тепловой контакт и адиабати-
чески изолируем систему. После этого заставим ее расширяться по бес-
конечно короткой адиабате 2–3, пока температура системы не сравняет-
ся с температурой холодильника Т2. 

Р 

V 

1 2 

3 4 

T1 

T2 

 

Рис. 5 

В качестве холодильника возьмем тепловой резервуар, температура 
которого Т2 бесконечно мало отличается от температуры нагревате-
ля Т1. Из состояния 3 вернем систему по изотерме 3–4 и адиабате 4–1 в 
исходное состояние 1. В результате система совершит бесконечно ма-
лый цикл Карно. Количество тепла, полученное системой от нагрева-
теля, Q1 = q. На изотерме 1–2 система совершила положительную ра-
боту A1 = P(T1)(v1 – v2), так как ее объем увеличился на v1 – v2, а на изо-
терме 3–4 – отрицательную, A2 = –P(T2)(v1 – v2). Работой на адиаба-
тах 2–3 и 4–1 можно пренебречь как величиной более высокого поряд-
ка малости. Полная работа системы 

 1 2 1 2 1 2 1 21 2( ) ( )( ).( ) ( )
dP

A A A v v v v T TP T P T
dT

        

По теореме Карно 

1 2

1 1

.
T TA

Q T


  

Подставляя сюда значения A и Q1 и заменяя Т1 на Т, получим урав-
нение (3). 
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Уравнение Клапейрона–Клаузиуса, как ясно из его вывода, спра-
ведливо не только для испарения, но и для других фазовых превраще-
ний, сопровождающихся выделением или поглощением тепла, напри-
мер, для плавления, сублимации и пр. Согласно уравнению (3) знак 
производной dP/dT зависит от того, каким изменением объема – воз-
растанием или уменьшением сопровождается фазовый переход, проис-
ходящий при поглощении тепла. При испарении жидкости или твердо-
го тела объем всегда возрастает, поэтому производная dp/dT для кри-
вой испарения, а также для кривой сублимации может быть только по-
ложительной: повышение температуры приводит к увеличению равно-
весного давления. 

При плавлении объем, как правило, возрастает, так что dP/dT > 0: 
увеличение давления приводит к повышению температуры плавления. 
Однако у некоторых веществ, к числу которых принадлежит и вода, 
объем жидкой фазы меньше объема твердой фазы. В этом случае 
dP/dT < 0 – увеличение давления сопровождается понижением темпе-
ратуры плавления. Подвергнув лед сильному сжатию, можно, не по-
вышая температуры выше 0 С, вызвать его плавление. 

Температура перехода из одной кристаллической модификации в 
другую будет повышаться или понижаться с ростом давления в зави-
симости от того, какая из твердых фаз обладает большим удельным 
объемом. 
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5. ТРОЙНЫЕ ТОЧКИ. ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ 

Допустим, что число фаз химически однородного вещества, нахо-
дящихся в равновесии друг с другом, равно трем. Примером может 
служить система, состоящая из твердой фазы, жидкости и ее пара. Для 
равновесия необходимо выполнение трех условий [2]: 

1 2( , ) ( , );g P T g P T      2 3( , ) ( , );g P T g P T  

 1 3( , ) ( , ).g P T g P T  (4) 

Первое есть условие равновесия между жидкостью и ее паром; вто-
рое – между жидкостью и твердой фазой; третье – между твердой фа-
зой и паром. Эти три условия не являются независимыми. Каждое из 
них – следствие двух остальных. 

Первое уравнение системы (4) изображает на плоскости кривую 
равновесия между газом и жидкостью, т. е. кривую испарения 1–2  
(рис. 6). Второе изображает кривую равновесия твердой и жидкой  
фазы 2–3. Она называется кривой плавления. Кривая плавления пересе-
кается с кривой испарения в точке А, называемой тройной точкой. Че-
рез тройную точку должна проходить и кривая возгонки 3–1, т. е. кри-
вая равновесия между твердой и газообразной фазой. Это непосред-
ственно следует из третьего уравнения (4). Таким образом, три фазы 
могут находиться в равновесии друг с другом, вообще говоря, лишь в 
одной, а именно тройной точке, т. е. при вполне определенных значе-
ниях температуры и давления. 

Кривые испарения, плавления и возгонки делят плоскость PТ на три 
области 1, 2 и 3 (см. рис. 6). Точкам области 1 соответствует газообраз-
ное, области 2 – жидкое, области 3 – твердое состояние вещества. Плос-
кость PТ с указанными тремя кривыми равновесия называется диаграм-
мой состояния (фазовой диаграммой). Диаграмма состояния позволяет 
судить, какие будут происходить фазовые превращения при том или 
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ином процессе. Допустим, например, что производится нагревание при 
постоянном давлении. На диаграмме состояния такой процесс представ-
ляется горизонтальной прямой. Если эта прямая проходит выше трой-
ной, но ниже критической точки, то в точке В она пересечет кривую 
плавления, а в точке С – кривую испарения. Значит, при нагревании 
твердое тело вначале расплавится (точка В), а потом жидкость испарит-
ся (точка С). Если же указанная прямая проходит ниже тройной точки, 
то она пересечет только кривую возгонки в некоторой точке D, в кото-
рой и произойдет непосредственное превращение твердого тела в газо-
образное состояние. Промежуточного состояния не будет. 

Возникает закономерный вопрос о возможности существования че-
тырех или большего количества фаз химически однородного вещества 
[2]. Для равновесия необходимо выполнение шести уравнений типа 
(4), из которых, однако, независимы только три. Геометрически задача 
сводится к нахождению общей точки пересечения трех кривых равно-
весия фаз, выражаемых, например, уравнениями (4). 

Но три кривые пересекаются, вообще говоря, в трех, а не в одной 
точке. Пересечение в одной точке является исключительным случаем, 
с которым практически можно не считаться. Физически это означает, 
что четыре или большее количество фаз химически однородного веще-
ства не может находиться в равновесии между собой ни при каких 
давлениях и температурах. Максимальное число фаз, находящихся в 
равновесии друг с другом, не может превышать трех. 

Если число фаз, в которых может находиться химически однород-
ное вещество при всевозможных значениях температуры и давления, 
превышает три, то все равновесные состояния системы можно также 
изобразить диаграммой на плоскости PТ, называемой по-прежнему 
диаграммой состояния. Плоскость PТ разбивается на ряд областей. 
Каждая точка плоскости PТ, если она не лежит на границе области, 
изображает однофазное состояние вещества. Области граничат между 
собой вдоль кривых, каждая из которых является кривой равновесия 
соответствующих фаз. Всякая точка, лежащая на кривой равновесия, 
изображает двухфазное состояние вещества, причем в этом состоянии 
фазы могут быть представлены в любых пропорциях. Кривые равнове-
сия могут пересекаться по три в отдельных точках. Это тройные точки, 
в которых находятся в равновесии три граничащие друг с другом фазы. 
На рис. 7 изображена диаграмма для случая, когда число различных 
кристаллических модификаций равно двум (твердое 1 и твердое 2) [3]. 
В этом случае имеются две тройные точки: А и А' (см. рис. 7). 
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Рис. 6 Рис. 7 

В заключение отметим одну важную особенность диаграммы со-
стояния. Кривая испарения, как мы видели, оканчивается в критиче-
ской точке. Только благодаря этому возможен непрерывный переход 
вещества из жидкого состояния в газообразное и обратно, т. е. такой 
переход, который не сопровождается фазовыми превращениями. Это 
связано с тем, что различие между жидкостью и газом является чисто 
количественным. Газ и жидкость отличаются друг от друга только 
большей или меньшей ролью взаимодействия между молекулами. 
Но оба эти состояния изотропны и характеризуются одинаковой сим-
метрией внутреннего строения. Совсем другой характер имеет разли-
чие между кристаллической и жидкой (газообразной) фазами или меж-
ду двумя кристаллическими фазами. Эти фазы отличаются друг от 
друга не только количественно, но и качественно, а именно симмет-
рией внутреннего строения. О всяком же свойстве симметрии можно 
сказать, что оно либо есть, либо его нет. То или иное свойство симмет-
рии может появиться или исчезнуть только сразу, скачком, а не непре-
рывно. В каждом состоянии тело будет обладать либо одной, либо дру-
гой симметрией, а потому можно указать, к какой из двух фаз оно от-
носится. Кривая равновесия таких фаз поэтому не может обрываться в 
изолированной (критической) точке. Она может либо заканчиваться в 
точке пересечения ее с другой кривой равновесия, либо уходить в бес-
конечность. 
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6. КИПЕНИЕ И ПЕРЕГРЕВ ЖИДКОСТИ 

Если жидкость в сосуде нагревать при постоянном внешнем давле-
нии, то сначала парообразование носит спокойный характер. Оно идет 
лишь со свободной поверхности жидкости. Такой процесс парообразо-
вания называется испарением [2]. По достижении определенной тем-
пературы, называемой температурой кипения, образование пара начи-
нает происходить не только со свободной поверхности, но и изнутри 
жидкости. Внутри жидкости возникают, растут и поднимаются на по-
верхность пузыри пара, увлекая за собой и саму жидкость. Процесс 
парообразования приобретает бурный характер. Это явление называет-
ся кипением. 

По существу кипение есть особый вид испарения. Дело в том, что 
жидкость никогда не бывает физически однородной. В ней всегда 
имеются пузырьки воздуха или других газов, часто настолько малые, 
что они невидимы невооруженным глазом. На поверхности каждого 
пузырька непрерывно осуществляются испарение жидкости и конден-
сация пара, пока не наступит состояние динамического равновесия, в 
котором эти два противоположно направленных процесса компенси-
руют друг друга. В состоянии механического равновесия сумма давле-
ний воздуха и пара внутри пузырька должна равняться внешнему дав-
лению вне пузырька. Последнее складывается из давления атмосферы 
и гидростатического давления окружающей жидкости. Если нагреть 
жидкость до такой температуры, чтобы давление насыщенного пара 
превзошло давление вне пузырька, то пузырек начнет расти за счет 
испарения жидкости с его внутренней поверхности и подниматься 
вверх под действием архимедовой подъемной силы. Двухфазная си-
стема – жидкость с воздушными пузырьками – становится механиче-
ски неустойчивой, и начинается процесс кипения. Граница устойчиво-
сти определяется такой температурой, при которой давление насы-
щенного пара равно сумме атмосферного и гидростатического давле-
ний на рассматриваемой высоте. Это и есть температура кипения. 
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В отличие от температуры тройной точки, которая для всякого ве-
щества является вполне определенной величиной, температура кипения 
жидкости зависит от внешнего давления. Она повышается при увеличе-
нии внешнего давления и понижается при уменьшении. Из изложенного 
следует, что кипение возможно лишь тогда, когда внутри жидкости 
имеются пузырьки газа. Если же таковых нет, т. е. жидкость вполне фи-
зически однородна, то парообразование внутри жидкости, т. е. кипение, 
становится невозможным. Такую жидкость можно нагреть выше темпе-
ратуры кипения. Физически однородная жидкость, температура которой 
при заданном внешнем давлении превосходит температуру кипения, 
называется перегретой. Можно сказать иначе. Перегретой называется 
жидкость, находящаяся под давлением ниже давления ее насыщенных 
паров при заданной температуре. Перегретая жидкость метастабильна 
(или малоустойчива). Пока нет зародышей более устойчивой парообраз-
ной фазы, перегретая жидкость может существовать как физически од-
нородное тело. Однако при наличии таких зародышей, например пу-
зырьков воздуха, она становится неустойчивой и переходит в более 
устойчивое при данной температуре состояние – пар. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



21 

 
 
 
 
 
 

7. ПЛАВЛЕНИЕ И КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 

Переход кристаллического тела в жидкое состояние происходит 
при определенной для каждого вещества температуре и требует неко-
торого количества тепла, называемого теплотой плавления [3]. Если 
веществу, первоначально находившемуся в кристаллическом состоя-
нии, сообщать каждую секунду одно и то же количество тепла, то из-
менение температуры тела со временем будет таким, как показано на 
рис. 8. Вначале температура тела все время растет. По достижении 
температуры плавления Тпл (точка 1 на рис. 8), несмотря на то что к 
телу по-прежнему продолжает подводиться тепло, температура пере-
стает изменяться. Одновременно начинается процесс плавления твер-
дого тела, в ходе которого все новые порции вещества превращаются в 
жидкость. После того как процесс плавления будет закончен и все ве-
щество полностью перейдет в жидкое состояние (точка 2 на рис. 8), 
температура снова начнет повышаться. 

t 

T 

1 2 
Tпл 

 

Рис. 8 

Кривая нагревания аморфного тела выглядит иначе (пунктир на 
рис. 8). При равномерном подводе тепла температура аморфного тела 
непрерывно растет. Для аморфных тел нет определенной температуры 
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перехода в жидкое состояние. Этот переход совершается непрерывно, 
а не скачком. Можно лишь указать интервал температур, в пределах 
которого происходит размягчение тела. Это объясняется тем, что жид-
кости и аморфные тела отличаются лишь степенью подвижности мо-
лекул – аморфные тела представляют собой сильно переохлажденные 
жидкости. 

Температура плавления зависит от давления. Таким образом, пере-
ход из кристаллического состояния в жидкое происходит при вполне 
определенных условиях, характеризуемых значениями давления и тем-
пературы. Как уже упоминалось ранее, на PТ-диаграмме совокупность 
этих значений представляет собой кривую плавления. Кривая плавле-
ния идет очень круто. 

Обратный плавлению процесс кристаллизации протекает следую-
щим образом. При охлаждении жидкости до температуры, при которой 
твердая и жидкая фаза могут находиться в равновесии при данном дав-
лении (т. е. той же температуры, при которой происходило плавление), 
начинается одновременный рост кристалликов вокруг так называемых 
зародышей (или центров кристаллизации). Разрастаясь все более, от-
дельные кристаллики в конце концов смыкаются друг с другом, обра-
зуя поликристаллическое твердое тело [3]. 

Центрами кристаллизации могут служить взвешенные в жидкости 
твердые частицы. Тщательно очищенную от таких частиц жидкость 
можно охладить ниже температуры кристаллизации без того, чтобы 
началось образование кристалликов. Состояние такой переохлажден-
ной жидкости является метастабильным. Обычно достаточно попасть в 
такую жидкость пылинке, для того чтобы она распалась на жидкость и 
кристаллы, находящиеся при равновесной температуре. Однако в не-
которых случаях при больших переохлаждениях подвижность молекул 
жидкости оказывается столь незначительной, что метастабильное со-
стояние может сохраняться очень долго. Жидкость в таких случаях 
обладает весьма малой текучестью и представляет собой аморфное 
твердое тело. Процесс кристаллизации сопровождается выделением 
такого же количества тепла, которое поглощается при плавлении. 
 
 
 
 
 
 

 



23 

 
 
 
 
 
 

8. МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ СОСТОЯНИЯ 

Итак, перегреть жидкость можно даже при наличии в ней пузырьков 
какого-либо газа или пара самой жидкости. Для перегревания необхо-
димо только, чтобы пузырьки были достаточно малы. Допустим, что 
пузырек настолько мал, что давление насыщенного пара внутри него 
значительно ниже соответствующего давления пара над плоской по-
верхностью при той же температуре [2]. Если пузырек состоит из пара, 
то он будет сжат гидростатическим давлением окружающей жидкости и 
в конце концов исчезнет даже в том случае, когда температура жидкости 
заметно превышает температуру кипения. Если же пузырек газовый, то 
по той же причине он не может увеличиваться в объеме за счет испаре-
ния жидкости. Отсюда следует, что слишком малые пузырьки, как заро-
дыши парообразной фазы, не эффективны. Для того, чтобы жидкость 
при данной температуре закипела, необходимо, чтобы размеры пузырь-
ков были не меньше определенного предела. 

Так же обстоит дело и с пересыщенным паром. Это тоже метаста-
бильное состояние вещества. Давление пересыщенного пара P больше 
давления насыщенного пара при той же температуре. Допустим, что в 
пересыщенном паре образовались капельки жидкости, например из-за 
тепловых флуктуаций. Если их размеры меньше определенного преде-
ла, то они испарятся. Действительно, давление пара, находящегося в 
равновесии с жидкой каплей, тем больше, чем меньше ее радиус. Если 
это давление превосходит P, то капля будет испаряться и в конце кон-
цов исчезнет. Такие малые капли, как центры конденсации, неэффек-
тивны. Капля будет расти, а следовательно, пар – конденсироваться в 
жидкость, если равновесное давление пара над ее поверхностью мень-
ше давления окружающего пересыщенного пара. Это имеет место для 
достаточно больших капель. Наличие пыли или других мелких частиц 
в пересыщенном паре способствует конденсации. Дело в том, что ка-
пелька жидкости, образовавшаяся на пылинке, не будет иметь сфери-
ческую форму. Ее форма определяется формой и размерами самой 
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пылинки. Ввиду этого кривизна поверхности капли, даже при очень 
малых размерах последней, может быть невелика, такие капли являют-
ся эффективными центрами конденсации. 

Еще более эффективными центрами конденсации являются электри-
чески заряженные частицы, или ионы. Когда проводящий шар заряжен 
электричеством, то электрические заряды, отталкиваясь друг от друга, 
располагаются на его поверхности. Но и находясь на поверхности, они 
продолжают отталкиваться. Таким образом, на поверхностные заряды 
действуют силы, направленные наружу шара. Эти выталкивающие силы 
существуют и в случае заряженной капли. Они направлены противопо-
ложно силам лапласова капиллярного давления, обусловленного кри-
визной поверхности капли. Таким образом, влияние заряда эквивалент-
но уменьшению поверхностного натяжения. Вследствие этого давление 
насыщенного пара над заряженной каплей меньше, чем над незаряжен-
ной тех же размеров. Этим и объясняется, почему заряд капли способ-
ствует конденсации пара. 

Перегретой жидкостью и пересыщенным паром не исчерпывается 
многообразие метастабильных состояний вещества. Другими приме-
рами являются преохлажденные жидкости и различные модификации 
твердых тел. Возьмем, например, воду, очищенную от посторонних 
вкраплений, и будем охлаждать ее при постоянном давлении и без со-
трясений. Вода останется жидкой, если даже ее температура достигнет 
–10 С и ниже. Если, однако, в такую воду бросить кристаллики льда 
(играющие роль зародышей кристаллической фазы) или встряхнуть 
сосуд, в котором она находится, то происходит быстрое затвердевание, 
причем температура резко поднимается до 0 С. Как уже говорилось 
ранее, жидкость, охлажденная до температуры ниже температуры за-
твердевания, называется переохлажденной жидкостью. Она является 
менее устойчивой фазой, чем кристаллическая фаза при той же темпе-
ратуре и давлении. Поэтому если жидкость не очищена от посторон-
них примесей, способных выполнять функции зародышей кристалли-
ческой фазы, то переохлаждения не наблюдается. При охлаждении 
жидкости кристаллизация начинается при температуре плавления, со-
ответствующей тому давлению, под которым находится жидкость. 

Скорость кристаллизации переохлажденной жидкости при наличии 
в ней зародышей (гетерогенное зародышеобразование) сильно зависит 
от температуры [2]. При понижении температуры за точку кристалли-
зации скорость кристаллизации сначала растет, достигает максимума, а 
затем падает. При очень больших переохлаждениях скорость кристал-
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лизации становится практически равной нулю. При достаточно боль-
ших переохлаждениях начинается самопроизвольное образование за-
родышей (гомогенное зародышеобразование). Скорость этого процесса 
также сначала растет с понижением температуры, достигает максиму-
ма и стремится к нулю при дальнейшем понижении температуры. 
Обычно максимум скорости самопроизвольного образования зароды-
шей находится при более низкой температуре, чем максимум скорости 
кристаллизации. 

Переохлажденными жидкостями являются расплавленный сахар и 
мед. Здесь скорость кристаллизации очень мала. Однако процесс кри-
сталлизации происходит, хотя и медленно. Мед и варенье с течением 
времени «засахариваются», т. е. переходят в кристаллическую моди-
фикацию. Многие тела, которые в обиходе называют твердыми, не об-
ладают внутренней кристаллической структурой. Их лучше рассмат-
ривать как сильно переохлажденные жидкости. Таковы асфальт, са-
пожный вар, стекло, различные пластмассы и прочее. В стекле пере-
охлаждение настолько сильное, что практически нет ни образования 
зародышей, ни кристаллизации на существующих зародышах. Однако 
и здесь процесс кристаллизации идет, хотя и очень медленно. Он при-
водит к тому, что по истечении десятков лет стекло может стать мут-
ным («расстекловывание» стекла). 
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9. ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
 ПЕРВОГО И ВТОРОГО РОДА 

Каждое фазовое превращение сопровождается скачкообразными 
изменениями каких-то величин, характеризующих свойства вещества. 
Удельный термодинамический потенциал g(P,T) остается непрерыв-
ным при любых превращениях. Однако его производные могут испы-
тывать разрыв [2]. Фазовые превращения, при которых производные 
функции g(P,T) меняются скачкообразно, называются фазовыми пре-
вращениями первого рода. Фазовые превращения, при которых первые 
производные той же функции остаются непрерывными, а вторые про-
изводные меняются скачкообразно, называются фазовыми превраще-
ниями второго рода. 

Рассмотрим сначала фазовые превращения первого рода. Так как 

 P

g
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T

    
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то такие превращения характеризуются скачкообразными изменения-
ми либо удельной энтропии s, либо удельного объема v, либо обеих 
этих величин вместе. Скачкообразное изменение удельной энтропии 
означает, что фазовое превращение сопровождается выделением тепла 
(например, теплоты плавления, парообразования или возгонки). Коли-
чество тепла q, которое надо сообщить единице массы вещества, чтобы 
квазистатически перевести ее из состояния 1 в состояние 2, определя-
ется выражением 1 2( )q T s s  . Все фазовые превращения, которые мы 
рассматривали до сих пор (плавление, испарение, возгонка, кристалли-
зация), сопровождаются выделением или поглощением тепла, а потому 
они относятся к фазовым превращениям первого рода. 

Рассмотрим теперь фазовые превращения второго рода. Из фор-
мул (5) следует, что при таких превращениях величины s и v остаются 
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непрерывными. Это означает, что фазовые превращения второго рода 
не сопровождаются выделением или поглощением тепла, а также из-
менением удельного объема вещества. При фазовых превращениях 
второго рода претерпевают разрыв все или некоторые вторые произ-
водные удельного термодинамического потенциала. Для каждой фазы 
эти производные непрерывны и могут быть представлены в виде 
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Они претерпевают разрыв лишь при фазовых превращениях. 
Из этих формул видно, что фазовые превращения второго рода сопро-
вождаются скачкообразными изменениями одной или нескольких из 
следующих величин: 

1) удельной теплоемкости cP; 

2) коэффициента теплового расширения 
0

1

P

v

v T
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; 

3) изотермического коэффициента сжатия вещества 
1
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К фазовым превращениям второго рода относится, например, пре-
вращение железа, никеля, кобальта или какого-либо магнитного сплава 
из ферромагнитного состояния в парамагнитное. Оно происходит 
при нагревании материала до определенной температуры, называемой 
точкой Кюри. Аналогичные фазовые превращения, при которых ме-
няются диэлектрические свойства вещества, испытывает при нагрева-
нии и охлаждении сегнетова соль и многие другие сегнетоэлектрики. 
Температура превращения здесь также называется точкой Кюри. Фазо-
вые превращения второго рода испытывают многие металлы и сплавы 
при переходе в сверхпроводящее состояние. Этот процесс происходит 
при температурах, близких к абсолютному нулю, и характеризуется 
скачкообразным уменьшением электрического сопротивления до нуля. 
Это явление называется сверхпроводимостью. 

Еще одним примером фазового превращения второго рода является 
превращение обыкновенного жидкого гелия (гелия I) в другую жидкую 
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модификацию, называемую гелием II. Эта жидкая модификация про-
должает оставаться жидкой вплоть до абсолютного нуля. Таким свой-
ством обладает только гелий II. Все прочие вещества при абсолютном 
нуле могут находиться только в твердом состоянии. Жидкий гелий II 
обладает удивительным свойством сверхтекучести. Это явление, от-
крытое П.Л. Капицей, состоит в том, что жидкий гелий II не обладает 
вязкостью. Для него вязкость равна нулю. Последнее явление тесно 
связано с явлением сверхпроводимости, которое может быть охаракте-
ризовано как сверхтекучесть электронного газа в металлах. Оба про-
цесса могут быть поняты только на основе квантовых представлений. 
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ 

1. Что такое фаза? 
2. Почему перегретая жидкость и пересыщенный пар являются ме-

тастабильными состояниями? 
3. Некоторое количество твердого вещества смешано с тем же ве-

ществом в жидком состоянии. Почему при нагреве этой смеси ее тем-
пература не поднимается? 

4. Чем отличается фазовый переход первого рода от фазового пере-
хода второго рода? 

5. Что можно узнать из диаграммы состояния, используемой для 
изображения фазовых превращений? 

ЗАДАЧИ 

Задача 1. В толстенный закрытый сосуд помещен кусок льда, над 
которым находится насыщенный водяной пар. В сосуд можно нагне-
тать воздух до высокого давления. Насколько необходимо повысить 
давление воздуха в сосуде, чтобы давление насыщенного пара надо 
льдом повысилось на один процент, если температура (T = 250 К) под-
держивается постоянной? Удельный объем льда vл = 1,1ꞏ10–3 м3/кг. 

Решение. Изотермическое увеличение внешнего давления на ∆P уве-
личивает удельный термодинамический потенциал льда на л лq v P   , 
причем сжимаемостью льда можно пренебречь. Чтобы равновесие не 
нарушилось, на столько же должен возрасти удельный термодинамиче-

ский потенциал пара. Но для пара п
п п п

п

PRT
q v P

P


   


. Приравнивая 

оба выражения, получим 

5п

л п

10,5 10 Па.
PRT

P
v P


   


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Задача 2. В цилиндре под поршнем помещена вода, над которой 
находится смесь воздуха и насыщенного водяного пара. Начальное 
давление на поршень равно атмосферному (105 Па). Затем давление на 
поршень увеличивают в два раза. На сколько процентов изменится 
давление насыщенного водяного пара в цилиндре, если температура 
(Т = 300 К) сохраняется неизменной? 

Ответ: п ж 0,08 %.
P v

P
P RT

 
    

Задача 3. В закрытом сосуде при 0° С находится моль (0,018 кг) 
воды. Какое требуется количество тепла Q, чтобы повысить темпера-
туру системы до 100° С, если объем сосуда таков, что при этом вся во-
да превращается в насыщенный пар? Теплота испарения воды при 
100° С и постоянном давлении q = 22,6ꞏ105 Дж/кг. Упругостью насы-
щенного пара при 0° С и теплоемкостью стенок сосуда пренебречь. 
Пренебречь также объемом воды по сравнению с объемом насыщенно-
го пара. 

Решение. Объем системы не меняется, а следовательно, работа не 
производится. Поэтому Q равно изменению внутренней энергии си-
стемы и не зависит от способа перехода ее из начального в конечное 
состояние. Произведем этот переход в два этапа. 

1. Введем твердую подвижную перегородку (с бесконечно малой 
теплоемкостью) между жидкостью и паром и нагреем систему до 
100° С. Работой расширения жидкости можно пренебречь. Вся система 
в целом, как сказано выше, работы не производит. Поэтому на этом 
этапе надо подвести тепло Q1 = cm(T2 – T1) = 4200 ∙ 0,018 ∙ 100 = 
= 7560 Дж. 

2. Перемещая перегородку при постоянной температуре, превратим 
всю воду в насыщенный пар. Работа по перемещению перегородки бу-
дет равна нулю, так как давление по обе стороны ее одинаково. 
На этом этапе надо подвести тепло Q2 = Uп – Uж, где Uп и Uж – внут-
ренние энергии пара и жидкости при 100° С. По первому началу тер-
модинамики qмол = Uп – Uж + А, где qмол = 0,018 ∙ 22,6 ∙ 105 = 40 680 Дж – 
молярная теплота испарения жидкости, а А – работа против постоянно-
го внешнего давления (А = PVп ≈ RT = 8,314 ∙ 373 = 3101,12 Дж). Та-
ким образом, Q2 = Uп – Uж = qмол – А = 37 578,88 Дж, Q = Q1 + Q2 = 
= 7560 + 37 578,88 = 45 138, 88 Дж. 
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Задача 4. В следующей таблице приведены давления насыщенных 
паров азота при трех температурах. Пользуясь ими, вычислить удель-
ную теплоту испарения q жидкого азота при температуре t = –196° С. 
Считать, что газообразный азот вплоть до температуры конденсации 
подчиняется уравнению Клапейрона. Удельным объемом жидкого азо-
та по сравнению с газообразным пренебречь. 

t, °C P, мм рт. ст. 

–195 833 

–196 741 

–197 657 

Ответ: 
2 1

0,21Дж/кг.
RT dP

q
P dT

     
 

Задача 5. В закрытом сосуде с объемом 5 л находится 1 кг воды 
при температуре Т = 373 К. Пространство над водой занято насыщен-
ным паром (воздух выкачан). Найти увеличение массы насыщенного 
пара ∆m при повышении температуры на ∆T = 1 К. 

Ответ. Если пренебречь изменением объема пара V при нагрева-

нии на ∆T , то 
2

1 0,075 г
VP q

m T
RTRT

       
 

. 

Задача 6. При прохождении через перегретую жидкость ионизую-
щей частицы вдоль ее траектории образуются мельчайшие пузырьки 
пара. Те из пузырьков, радиус которых больше «критического радиу-
са» Rкр, быстро вырастают до видимых размеров, а пузырьки меньших 
размеров захлопываются силами поверхностного натяжения. Опреде-
лить Rкр для жидкого пропана (C3H8), если в камере он находится под 
давлением Pж = 5 ꞏ 105 Па и температуре T = 328 К. Давление насы-
щенного пара пропана при этой температуре Pп = 15 ꞏ 105 Па, поверх-
ностное натяжение пропана σ = 4,46 ꞏ 10–3 Н/м. 

Ответ: кр
п ж

2
9 нмR

P P


 


. Легко показать, что в рассматривае-

мой задаче влияние кривизны поверхности пузырька на давление 
насыщенного пара несущественно. 
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