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  Температурная зависимость изохорной теплоемкости водяного пара 

экспериментально исследована в работе [1].   Выше температуры фазового перехода «вода-пар» она хорошо описывается уравнением вида:

          Cv =  a + b (T – Tф.п.) + exp  [c + d (T – Tф.п.)] 
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где  a,b,c   и   d  -  коэффициенты,  Т – абсолютная температура,  Тф.п. –температура фазового перехода «вода-пар».

Для изохоры  v =  4,008 см3/г  в уравнении (1)  коэффициенты 

a =0,47; b = 5,8 · 10-5;  c = 1,1119   и   d = -3,2106  ,  Tф.п.= 373,02 oC = 646,17K,   

После введения численных значений коэффициентов  и критической температуры в уравнение (1) для  v = 4,008 см3/г оно примет вид:  

     Cv =1,469 + 4,94·10-4T + exp (4,12693 – 12,85·10-3T)
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Экспоненциальный член в уравнениях (1) и (2)  обусловлен распадом ассоциаций молекул водяного пара в    области температур выше точки фазового перехода.

Приращение внутренней энергии ∆u  водяного пара, требуемое на этот распад,  определяется по формуле:
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Если через n  обозначить число неразорванных  связей, а через Е – энергию одной связи, т.е. энергию взаимодействия молекул водяного пара, то  n = ∆u/Е.

Температурная зависимость  приращения внутренней энергии описывается выражением: ∆u =А exp (E/kT), где Е – энергия разрыва одной межмолекулярной связи в водяном паре, k- постоянная Больцмана, А – постоянная  величина, T – абсолютная температура.

Ln |∆U ‌  является линейной функцией  от обратной температуры.   Энергия Е находится по тангенсу угла наклона прямой линии, служащей графиком ln ‌ ∆U ‌  ~ f (1/T)  к оси обратной температуры.

     Для изохоры v = 4,008 см3/г расчеты делались следующим образом:

E/k = tg α = (ln ‌ ∆U1 ‌  - ln ‌ ∆U2 ‌ )/(1/T1  -  1/T2) = (0,545+2,112)/(0,0018– 0,00154)  =   1,5667/0,00026 ≈ 6025,769:  Итак, энергия ввзаимодействия молекул водяного пара   Е =  6025,769 К · 1,380662 · 10-23 Дж К-1 =  8319,55 · 10-23 Дж ≈  0,52 эВ.
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