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vyucovani

GIBBSUV PARADOX
Jan Obdrzilek, Praha

Uvazujme idealni plyn, charakterizova-
ny tlakem p, objemem V', teplotou T,
energii U, entropii S, poltem mollu n,
jehoz molarni tepelnd kapacita cy neza-
visi na teploté. Znatme dale R, molarni
plynovou konstantu. Potom plati

pV =nRnT; U=ncyT (+ Up).

Z rovnice T'dS = dU + pdV nalezneme

_ dT pdV _ dT dv
ds = ncv? T = ney T +nRm v

a snadnd integrace dava

SV, T) =ncynT+nRnInV+5;, (1)

kde S; je integra¢ni konstanta. Pokud
bychom ji zanedbali a psali jen

S=ncyInT+nRnpInV, (2)

dostaneme rovnici, kterd je jednak ne-
spravna rozmeérové, jednak vede k tzv.
Gibbsovu paradozu, jak déle ukdZeme.
Rovnice (2) se hodi pouze tam, kde poéi-
tdme rozdil dvou entropii AS = S — S’ ne-
bo derivaci dS/dz, pfipadné diferencidl dS;
v téchto vyrazech se konstanta S; vyrusi.
Rozeberme vzijemnou difuzi dvou ply-
nt. Gibbs v myslenkovém pokusu pred-
vedl vratné michdni dvou plynd, které
konaji praci tlakem na pisty selektivné
propustné vzdy pro druhy z plynd. Pokud

vSak difuze probiha nevratné, musi entro-
pie vzrist. Vypoltéme pfirtstek entropie
podle vzorce (2).

Necht n molu jistého idedlniho plynu
zaujima objem V, je pod tlakem p, mi
teplotu T a entropii S. Potom zfejmé

S=ncylnT+nRyInV.

Stejné mnozstvi druhého jiného idealniho
plynu se stejnym mérnym teplem cy ma
za stejnych podminek tutéZ entropii S.

Ozna¢me Sy rovnovazny systém, tvo-
feny obéma plyny, nesmichanymi, ale ve
vzajemném kontaktu. ProtoZe S, V jsou
extenzivni veli¢iny, plati

So =28, Vp=2V,
zatimco intenzivni veliéiny si jsou rovny:
To=T, po=p:
Entropie je rovna prosté souctu
So=2S=2n(cyInT + RyInV).

Necht oba plyny spolu chemicky nerea-
guji. Jejich vzajemnym smichanim dosta-
neme jiny systém Sjz. V ném maji obé
slozky spolecny objem Vi3 = 2V a nezmé-
nénou teplotu T'. Entropie kazdé slozky je
nyni rovna

S1 =n(cy InT + Ry, In Vi),
a celkova entropie
S12 =251 =2n(cy InT + Ry, In 2V).

Porovninim zjistime, Ze smichdnim
obou plyni entropie vzrostla o

AS =2nRy,In2

(tzv. sméSovaci entropie).

Test pro ctendfe: Provedte analogickou
ivahu obecné pro riizny podet mold. Oznadte
¢i = ni/(n1 + n2) molarni koncentraci i-tého
plynu ve vysledné smési.
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Potud bylo vse v poradku. TutéZ tvahu
vSak miZeme provést i v pfipadé, Ze oba
plyny jsou totozné. Vypocet vedl k pfi-
ristku entropie o AS, zatimco fyzikalné
se nic nezménilo: ,,sméSovani“ dvou &as-
ti téhoz plynu navzijem nemize vést ke
zméné stavu a vzristu entropie. Tento
rozpor je zndm pod jménem Gibbstiv pa-
radoz.

Vysvétleni Gibbsova paradoxu spo¢iva
v zévislosti veli¢in na po&tu &astic. Roz-
dil mezi dvéma tfebas blizkymi, ale roz-
liSitelnymi plyny a dvojndsobnym mnoz-
stvim téhoZ plynu se promitne do popisu,
kde v prvnim pfipadé pocitame vyrazy
dvakrat pro n Castic, v druhém pfipa-
dé jen jednou pro 2n c&astic. V rovnici
(2) jsme totiz zanedbali zavislost konstan-
ty S1 z rovnice (1) na poétu E&istic n.
Pravi strana rovnice (2) neni spravni,
protoZe fakticky nedava aditivni entropii:
zavedeme-li V = vn, kde molarni objem v
nezavisi na poctu moli n, nabude rovnice
(2) tvaru

S=n(cyInT + Ry Inv) + nRy Inn,
a nelinearita posledniho ¢lenu je zfejma.

Tim je vSak i zfejmé cesta k nipravé:
funkci S; (n) ze spravné rovnice (1) zvoli-
me ve tvaru

S1(n) = —nRyInn + nsy,

kde veli¢ina s; jiz na proménné n (a
ovem ani V', T') nezavisi.

Test pro étendie: Dokazte, Ze tento tvar je
nejobecnéjsi.

V této fazi mame tedy vysledek
S(V,T,n) =ncy nT +nRyInV —
—nRnlnn +nsy =
=n(ecy InT + R In(V/n) +s2), (3)
vystihujici jiz spravné nartiist entropie pfi
michini rizngch plynd, a pfesto neméni-
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ci entropii pfi ,samodifuzi“ uvnitf téhoZ
plynu.

Gibbstv paradox je nyni vysvétlen, ale
vzorec (3) zasluhuje jeSté dalsi apravu:
volba s2 = 0 by dala rozmérové nesprav-
nou rovnici. Je tedy zdhodno zvolit s, tak,
aby nezaviselo na V, T, n, ale pfitom roz-
mérové kompenzovalo vyrazy typu InT.

Pomoc je jednoducha: zvolime jakyko-
liv pevny objem Vg, pevnou teplotu Tg
a pevny pocet molid ng a zaddme

s = —cyInTy— Ry In Vo + Ry Inng + s3;

konstanta s3 mé rozmér entropie (tedy
[energie/teplota] = kgm?s~2K™'). Je
rozumné volit Ty, Vo, ng tak, aby popi-
sovaly jisty moZny stav systému; volba s
pak znamena stanoveni pocatku stupnice
pro méfeni entropie pravé v tomto stavu
(podobné jako se napf. volbou konstanty
to voli pocatek pro méfeni ¢asu v mecha-
nickych Glohéch).

Pfipomefime pro uplnost, Ze volba po-
¢atku stupnice entropie je pro idedlni plyn
opravdu libovolnd a nemize byt dana napf.
3. principem termodynamiky jako S — 0 pro
T — 0 (jak by tomu bylo u redlnych systé-
mi). Model idedlniho plynu totiZ neni vhod-
nym pfibliZenim reality pravé pro T' — 0, ne-
bot nepostihuje zkapalnéni plynu. K vysled-
ku nevede ani limitni pfechod.

Uplny vysledny vzorec pro entropii
idealniho plynu tedy zni

S\V,T,n) =

_ T Vin
_n(chnT;-l’-lenVo/no +33), (4)

kde Ty, Vb, mo, s3 jsou (libovolné) in-
tegra¢ni konstanty s pfislusnym fyzikal-
nim rozmérem a snadnou interpretaci:
popisuje-li Ty, Vo, ng jisty stav systému,
pak volba s3 = 0 pfifadi tomuto stavu nu-
lovou entropii. Linearita vztahu (4) vidi n
je zfejma.
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