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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ И МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ФИЗИКА 

•УДК 536.1 

РАВНЫ ЛИ ТЕМПЕРАТУРЫ КОМПОНЕНТ ОДНОРОДНОЙ СМЕСИ 

ДВУХ ГАЗОВ В СОСТОЯНИИ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ? 

Ю. М. Лоскутов 7 

(кафедра квантовой теории и физики высоких энергий) 

Показано, что в состоянии термодинамического равновесия двухкомпонентной 
•однородной смеси газов средние кинетические энергии молекул разных сортов не 
фавны друг другу. Найдены бинарные (немультипликативные) двухтемпературные 
функции распределения, соответствующие состоянию термодинамического равновесия; 
в общем случае равновесные температуры компонент смеси оказались зависящими 
от масс молекул и их концентраций. Переход к однокомпонентному газу приводит 
jc известным результатам. 

1. Введение 

Согласно современным представлениям, основанным на многочис-
ленных работах (начиная от работ Больцмана и кончая монография-
ми и учебниками последних лет — см., напр., [1—12]), ответ на по-
ставленный в заглавии работы вопрос ясен — равны! Поэтому уже са-
ма его формулировка выглядит весьма рискованной, если не больше. 
Решиться на публикацию этой работы после ряда лет сомнений меня 
побудило то, что мне не удалось найти противоречий в тех рассужде-
ниях, которые приводятся ниже. Вместе с тем необычность выводов 
диктует осторожное отношение к ним, и поэтому я их предлагаю как 
дискуссионные. 

2. Качественный анализ 

Пусть в некотором объеме V содержится разреженная однородная 
смесь двух газов из Ni молекул с массами m t и N2 молекул с массами 
т 2 (для определенности присвоим индекс «2» молекулам с большей 
массой); и пусть в термодинамическом приближении 

lim — l i m (1) 
Nt,V-*oo V N„V-hx> V 

^концентрации п\ и п2 оказываются настолько малыми, что во всех рас-
четах заведомо можно использовать метод последовательного учета 
парных, тройных и прочих столкновений частиц. Для простоты аппрок-
симируем их взаимодействие абсолютно упругими столкновениями, 
предполагая одновременно, что внешние поля отсутствуют. 

Допустим далее, что газовая смесь находится в состоянии термоди-
намического равновесия. Тогда по определению процессы столкновений 
молекул не должны приводить к изменениям средних значений {Тi) 

(Т2} кинетических энергий отдельных компонент смеси. Рассмотрим 
(пока на качественном уровне), что произошло бы в некотором объ-

е м е V смеси после однократного столкновения (ограничимся_ учетом 
лишь парных столкновений) молекул, т. е. за среднее время Дt одного 



столкновения, если бы средние значения (Ti) и (Т2) были бы равными 
и все молекулы обладали бы такими кинетическими энергиями. 

Из классической механики хорошо известно, что в результате^ 
«встречных» столкновений (когда угол а между скоростями Vi и v2 
сталкивающихся молекул больше л/2, т. е. когда ViV2<0) двух моле-
кул с равными кинетическими энергиями более легкие молекулы при-
обретают, а более тяжелые теряют часть кинетической энергии; в ре-
зультате же «нагоняющих» столкновений (когда v ^ X ) ) потери и 
приобретения по сравнению с предыдущим случаем меняются места-
ми. Поскольку относительное число (весовой вклад) «встречных» 
столкновений в объеме V больше *, чем «нагоняющих», то через время 
At кинетическая энергия более легкой компоненты газа возрастет, а 
более тяжелой уменьшится. Это перераспределение энергий между лег-
кой и тяжелой компонентами свидетельствует о несоответствии усло-
вия ( Т 1 ) = ( Т 2 ) условию термодинамического, равновесия. Согласно ска-
занному выше равновесное состояние, характеризуемое отсутствием 
каких-либо перераспределений энергии между частицами, наступит-
лишь в случае, когда разность весового вклада «встречных» и «наго-
няющих» столкновений скомпенсируется разностью средних кинетиче-
ских энергий легкой и тяжелой компонент смеси. Таким образом, в со-
стоянии равновесия средняя кинетическая энергия легкой компонен-
ты получается несколько выше средней кинетической энергии тяжелой 
компоненты. 

Изложенное можно дополнить следующими уточняющими сообра-
жениями. Изменение АТ\ = Т \ — к и н е т и ч е с к о й энергии молекулы rri\. 
при ее однократном столкновении с молекулой пг2 определяется соглас-
но законам сохранения выражением 

АТ1 = — [m2vl—mxv\ — (m2 — mx) vxv2 cos a] — ji (u'vm), (2) 
m . 

где m == + tn2, ii^m^Jm, wTn^{mJ\1+m2w2)fmi —v[—отно-
сительная скорость частиц после рассеяния. Усреднение (2) по всем 
углам рассеяния (при заданных Vi и v2) дает 

дтг — --- [m2v%—m-p1.—(m2—m2) vtv2 cos a] = ц (uvm), (3) 
m 

где u==v2 — vv 
Таким образом, с точки зрения процессов столкновений выраже-

ние (3) характеризует усредненное по углам рассеяния изменение ки-
нетической энергии молекул т \ , вызываемое этими однократными 
столкновениями. Сами столкновения являются процессами вероятны-
ми: как уже отмечалось выше, вероятность Wi2 столкновения молекул 
т , и т 2 зависит от скоростей Vi и v2 и, в частности, от угла а между 
ними. Вероятны и значения самих скоростей v b v2: распределение па 
ним определяется двухчастичной функцией /42 (vi, v2). Усреднение (3) 
по всем однократным столкновениям и скоростям частиц, т. е. по 
функции W = Wi 2(v b v2) - ^ 1 2 ( у ь v2), должно дать в состоянии термо-
динамического равновесия нулевое значение (ATV). Поскольку при 
этом ( o l e o s a ) будет, очевидно, отрицательным (так как Wn(<i> 
> j t /2 ) > W\2{a<nj2)), то ( T i ) будет больше (Т2), что указывает на 

* Ясно, что при заданной средней плотности частиц в любом объеме больше 
столкновений произойдет между частицами, летящими навстречу друг другу, чем; 
частицами, нагоняющими друг друга. 
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неравенство равновесных температур ©i и @2 легкой и тяжелой ком-
понент смеси. 

С другой стороны, правую сторону (3) можно рассматривать про-
сто как некоторую физическую характеристику смеси Q = p , ( u v m ) вне 
связи с процессом столкновений. В таком случае можно определить 
среднее значение величины Q по распределению F12, что дает уже ка-
кую-то характеристику самой системы. По соображениям симметрии 
следует ожидать, что это среднее значение также должно быть равным 
нулю. Отсюда следует, что F12(vi,v2) не может быть мультипликатив-
ной* формой одночастичных функций распределения fi(vi) и f2(\2), 
так как при мультипликативности среднее по произведенною f{f2 значе-
ние от y 3 y 2 cosa было бы нулевым и тогда средние значения (Тi) и 
{Т2) в состоянии термодинамического равновесия были бы равными и 
возникло бы несоответствие с выводами, полученными выше. 

Обращение в нуль двух средних от одной величины не означает ка-
кого-либо противоречия, а позволяет установить связь между равновес-
ными температурами 81 и 0 2 и параметрами равновесной системы. 

Перейдем теперь к решению системы кинетических уравнений в со-
стоянии термодинамического равновесия. 

3. Равновесные двухчастичные и одночастичные функции распре-
деления 

Пусть разреженная смесь двух газов удовлетворяет всем услови-
ям, при которых цепочка .кинетических уравнений может быть обор-
вана на двухчастичных функциях распределения и для двухчастичных 
функций можно использовать однородные уравнения нулевого прибли-
жения по малому параметру плотности (см., напр., [9, 10]). Преобра-
зуя с их помощью (но не прибегая одновременно к принципу ослабле-
ния корреляций) интегралы столкновений в уравнениях для одночас-
тичных функций, последние можно привести к виду 

^ + (ViV)fi=n1^d3v1do11un[Fn(r, v,\ v,\ t)~Fn(r, v„ v l t *)] + 

+ n2^d3v2do12un[F[2{r, v|, v2, t)—.Fla(r, v l f v2, t)], 

/ (4) 

^ + (v2V)f2==n2^d3v2do22u^\F22{r, v2) v2, t)—F22{r, v2, v2, t)] + 

+ nx J d3vtdauu2l [Fa '(r, v'2, v,\ t)—Fn(r, v2, vx, *)]. 

Здесь и и з з | v x — v j , u 2 2 = | v 2 —v 2 j , и12 = и21 = |v2 — v x | , daift — диффе-
ренциальные сечения рассеяния молекул (г, k), П\ и п2 — концентрации 
компонент смеси (ri\ + n2—n), Fik — соответствующие двухчастичные 
функции распределения (всюду индекс «1» относится к молекулам т ь 
а индекс «2» — к молекулам т 2 \ штрихами помечены величины в состо-
янии после рассеяния). 

Равновесными решениями этих уравнений, обращающими интег-
ралы столкновений в нуль, являются, как нетрудно убедиться,; функ-
ции 

* Хотя мультипликативность по одночаетичным функциям /(и) и f(vm)', очевид-
но, реализуется. 



A i ( v i , У 1 ) = Л 1 1 е х р | — ~ ^ - J 

F22 (v2 , y 2 ) = A 2 2 exp 

• f mxv j 

20г 20! 

m.2v 2 m2vl 

20а 202 

( m-iu^ 
^21 = ^12 K , v 2 ) = A 2 e x p | 2O0(X) 

(5) 

2в0 (A,) 20o (X) 

где e = ( m 2 — m i ) / m . В частности, то, что F\2 является равновесным ре-
шением, вытекает из равенства 

1 — е2*) + гщр'* (1 + еаЯ) + 4еХцу|v'2 == mxv\ (1 — е2к) + 

+ m2y|( l _{-e2Pi) -f 4еЯ|д.vxv2 == m(1 + s X ) + (x(1 — ek)u^2. (6) 

Кстати, отсюда же видно, что хотя в переменных v b v2 функция Fi2 
немультипликативна (как это и ожидалось при качественном анализе), 
в переменных vTO, Ui2 она факторизуется. 

Входящие в (5) константы @ь ©2, ©о (Я) и к связаны между собой 
следующими условиями. Во-первых, из того, что одночастичные функ-
ции распределения / i ( v i ) и M v 2 ) . получаемые из разных Fik, должны 
быть одинаковыми, например 

miv\ 
20х 

f 1 (Vi) = J ^ и ^ Ч = J Fud3vz=A exp 

вытекают равенства 

о — а о n l -e«a.-
0 T ^ e ^ I " ' 0 2 = = 0 О Т = 1 ^ Т -

Во-вторых, из условия минимизации свободной энергии (в рассматри-
ваемой модели она совпадает со средней кинетической энергией: F(A,) = 
=«i@i + n2©2) в равновесном состоянии по параметру к: 

dF (X) 
дХ дХ 

следует, что 

во (Л) п 
1 — еаА,2 О, 

п + (ni — "г) е2л 

По физическому смыслу константа С, задающая значение «1©1 + я2©2 
в равновесном состоянии, должна, очевидно, определяться произведе-
нием средней температуры 0 смеси на плотность n=rti + n2 частиц, т. е. 
С=п&. При этом условии получим 

« ( l - e V ) n ' 
в о " п + (rix — л2) е%Х 

6 i = e е г = е ^ п+Лп1 — ni) 8 Л п + (ni — & X 



Следует заметить, что если по каким-то причинам газовая смесь 
разбивается на множество подсистем с молекулами разных сортов 
(в одних n{^>ti2, а в других /Z2>«i), то равновесные температуры ®i и 
©2 подсистем будут практически одинаковыми и равными, как видно 
из (7), температуре 8 . Это является следствием ослабления корреля-
ций, ибо при указанном разбиении взаимодействие (столкновение) мо-
лекул одного и другого сортов будет осуществляться только за счет 
тех, которые находятся на периферии соответствующих областей, а 
тогда бинарные функции распределения приближенно представимы в 
мультипликативной форме (с одной температурой). 

Нетрудно также убедиться, что изменение со временем (в кине-
тической шкале времени, когда временные интервалы At считаются на-
много превосходящими время столкновений) средних значений кине-
тических энергий молекул разных сортов обращается в равновесном 
состоянии в нуль при любых значениях параметра Л,, что, естественно, 
и должно иметь место в состоянии термодинамического равновесия. 
Например, 

+ щ J й^2с1%йопи12 (T\F[2—TXF12) = 0. (8) 

Наряду с такими («сглаженными» во времени) изменениями сред-
них введем в рассмотрение средние изменения (ЛTk), соответствующие 
однократным парным столкновениям за среднее время одного столк-
новения. Для этого перейдем в (8) от вероятностей dWik—Uikdaik столк-
новений в единицу времени к вероятностям 

dWih = dw, ik / (<*ik I "л dQ 

одного столкновения частиц со скоростями уг, vft, где v f = v x , vft = vx при 
i — k= 1 или v,-=v2 , 
В частности, 

vft —v2 при i—k=2 и Vj—v^, v f e=v2 при i = 1, k=2. 

dW„= 
.3 da12 (o? + 4)X'2 

2я <*12 

2V1V2 

Тогда 

(ATX) = nx j d ^ d h j . d W n ( T l F ' n - T J u ) + 

+ n2 \ d3
Vldsv2dWn (TlFn—TJu). 

vj+vl 
cos a 

1/2 do. 
a n 

(9) 

(10) 

Непосредственной подстановкой можно убедиться, что первое слагае-
мое в правой части (10) в состоянии равновесия обращается в нуль 
при любом значении i , второе же слагаемое этим свойством не обла-
дает; например, при ,Я=0 оно в нуль не обращается! Последнее под-
тверждает сделанный при качественном анализе вывод о немультипли-
кативности двухчастичной равновесной функции распределения Fi2. 
Требуя в соответствии с понятием состояния термодинамического рав-
новесия обращения в нуль (ATk), получим определяющее параметр % 
уравнение 

] d3v1dsv2FltdWn (Г\—ТД=0. 
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После интегрирования (11) по углам рассеяния придем к окончатель-
ному виду уравнения для X: 

С d3v1dzv2Fl2W12 [tn2v\—mxv\—(т2—тг) vxv2 cos а] = 0, (12) 

где W t2 определено выражением (9). 
В общем случае уравнение (12) решить не удается. Результаты 

численных расчетов для ряда значений в приведены в таблице. 

8 0,01 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

еЯ 0,446 0,468 0,476 
/ 

0,465 0,443 0,416 0,389 

е 0,7 0,8 0,9 0,94 0,98 0.99 

еХ 0,365 0,343 0,323 0,316 0,309 .0,308 УЗ 

Итак, согласно полученным выше качественным и количественным 
выводам в состоянии термодинамического равновесия более легкая 
компонента однородной смеси двух газов должна обладать равновес-
ной температурой, несколько более высокой, чем более тяжелая. Од-
нако если компоненты разделены по разным (двум или нескольким) 
областям, то температуры в них выравниваются (этим закрывается воз-
можность передачи тепла от менее нагретого макроскопического тела 
к более нагретому). Полученные результаты скажутся на изменении 
сложившихся представлений о явлениях в приграничных областях со-
прикасающихся газов разных сортов, диффузии, проводимости (осо-
бенно смесей) и т. д. Поэтому их экспериментальная проверка была 
бы очень важной. 

Автор благодарен всем, с кем довелось обсудить результаты ра-
боты. > 
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