
КИЕВСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ ПЕДАГОГИЧЕСКИЙ 
ИНСТИТУТ им. А. М. ГОРЬКОГО

Г. Г. КОРДУН

К истории развития термодинамики 
в России во второй половине 

XIX столетия

А в т о р е ф е р а т
диссертации на соискание ученой степени кандидата 

физико-математических наук

і

Научный руководитель — доцент, кандидат физико-математиче­
ских наук В. М. КОНОВАЛОВ

Киев — 1955
НБ НПУ

імені М.П. Драгоманова

100313291





I

В «Философских тетрадях» В. И. Ленин писал, что про д о л ж е­
ние дела, начатого К. Марксом, «долж но состоять в диалектиче­
ской обработке истории человеческой мысли, науки и тел#икн» *. 
Исходя из этого фундаментального положения, сформулированно 
го великим Лениным, советская история естествознания, твердо 
стоящ ая на почве диалектического материализма, вскрывая при­
чины и раскры вая закономерности развития научной мысли, ус­
пешно осуществляет большую и почетную задачу  — создание ис­
тории отечественной науки на фоне общего развития мировой 
науки.

З а  годы советской власти многие области развития отечествен­
ной физики были всесторонне исследованы нашими учеными и 
изложены в многочисленных миографиях, статьях, научных с б о р ­
никах. При этом через все работы советских историков естество­
знания проходит стремление дать  объективное и наиболее п р а ­
вильное освещение развития науки как в нашей стране, так и за 
рубежом.

В последнее время в нашей стране появился ряд  интересных 
работ, посвященных истории развития учения о теплоте. Эти в о ­
просы частично рассмотрены в диссертационных работах  (напри­
мер, кандидатская  работа Д. М. Сивцева «Роль русских ученых 
в изучении критического состояния вещества во второй половине 
XIX ст.», М., 1951), в книге С. С. К утателадзе  и Р. В. Цукермана 
«Очерк развития теории теплоты в работах русских ученых X V III— 
XIX столетий» (М.—Л., 1949), в монографической работе Н. И. Бе 
локоня «Термодинамика» (М.— Л., 1954), в «Очерках по ист- 
рии развития физики в России» иод ред. А. К. Тимирязева (М., 
1949) и др. Но несмотря на все это, вопросы истории отечествен­
ной, особенно феном ен ол о г и чес термодинамики еще далеко  недо­
статочно разработаны.

Цель диссертации и заклю чалась в том, чтобы хотя частично 
заполнить этот пробел в истории нашей физики.

» В. И. Ленин, Философские тетради, 1947, стр. 122.
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Д и с с е р та ц и о н н а я  работа  состоит из следую щ и х  глав:
1) Введение.
2) Р о л ь  отечественной науки в обосновании второго н а ч а л а  т е р ­

м оди нам ики .
3) В к л а д  отечественной науки в разви ти е  тер м о д и н ам и к и  и з ­

лучения.
4) Р а б о ты  русских ученых по ф а зо в ы м  переходам . (К  с о з д а ­

нию и (развитию терм оди н ам и ки  ф изико-хим ических  систем,).
5) Зак лю чен ие .

*
* *

В п е р в о й  в в о д н о й  главе  диссерт ации  рассм о тр ен ы  соци альн о-  
исторические условия  р а зв и т и я  естествозн ан и я  и, в частности  ф и ­
зики, во второй половине XIX ст. З д е с ь  п о казано , что б ы строе  р а з ­
витие крупной капитали сти ческой  п р ом ы ш лен ности  в этот  период, 
которое см етало  крепостной р е ж и м  и к у л ь ти в и р о в ал о  новое, б у р ­
ж у а зн о е  отнош ение к науке, я в л яю щ е е с я  прогрессивны м  д ля  того 
времени, с одной стороны; общ ий подъем  р а зв и т и я  м ировой  науки  
во второй половине XIX ст., с д ругой  стороны, н ак о н ец  б л а г о р о д ­
ные патриотические идеи преодоления  креп остн ической  о т с т а л о с ­
ти, идеи борьбы за б лаго  н ар о д а  и бы ли теми основн ы м и п о б у д и ­
тельн ы м и мотивам и, которые привели  к весьм а  бы стр о м у  и в с е ­
стороннем у разви ти ю  естественны х н аук  в России .

О собенное  вним ание  в этой гл а в е  у делен о  а н а л и з у  общ и х  к а к  
теоретических, так  и технико-эконом ических  п редпосы лок , которы е 
обуслови ли  вы деление трех основных н ап р ав л ен и й  в р а зв и т и и  т е р ­
м оди нам ической  науки  р ассм атр и в аем о го  п ери ода , а именно: о б о ­
сн ован и е  второго н а ч а л а  терм од и н ам и ки , т е р м о д и н а м и к а  и з л у ч е ­
ния и т ер м о д и н ам и к а  ф и зико-хим ических  систем.

§ 3 этой гл ав ы  посвящ ен  рассм отрен и ю  основн ы х н а п р ав л е н и й  
отечественной терм один ам и ки , соответствую щ их  у к а з а н н ы м  в ы ш е  
л и н и ям  р азв и ти я  мировой терм о д и н ам и ческ о й  н аук и  во второй  п о ­
л о в и н е  XIX ст.

II.

В т о р а я  гл ава  диссерт ации  п освящ ен а  п ер во м у  из в ы ш е н а ­
зван н ы х , чрезвы чайн о  в а ж н о м у  н ап р ав л ен и ю  в р а зв и т и и  о т е ч е ­
ственной тер м о д и н ам и к и  второй полови н ы  X IX  ст., а им енно: о б о ­
сновани ю  второго н а ч а л а  тер м од и н ам и ки . Е сли  о б о сн о в ан и е  п е р ­
вого н а ч а л а  тер м о д и н ам и к и  к том у  врем ени  б ы ло  у ж е  в о с н о в ­
ном за в е р ш е н о  наукой  и этот ф у н д ам е н та л ь н ы й  за к о н  п ри роды  
был проверен  всей человеческой п р ак ти ко й , то  о б о сн о в ан и е  в т о ­
рого  н ач ала ,  я в л яю щ е го с я  т а к ж е  чр езвы ч ай н о  в а ж н ы м  за к о н о м
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природы, оставалось еще не завершенным. Обоснование его, д а н ­
ное как  Р. Клаузиусом, так и В. Томсоном, было несовершенно. 
П ринципиальным недостатком классических работ этих ученых 
было то, что вся теория р азр абаты в ал ась  ими чисто описательным 
путем и второе начало  термодинамики формулировалось лиш ь как  
непосредственное обобщение опыта. При этом не была и сследова­
на связь общей математической формулировки второго начала  с 

* основными свойствами таких термодинамических величин, как  к о ­
личество теплоты, температуры и т. п.

Такой подход в исследованиях важ нейш их физических з а к о ­
нов в значительной мере обусловил наличие существенных мето- 

,  дологических недостатков в упомянутых работах Р. К лаузиуса
и В. Томсона. Это было тесно связано с общим идеалистическим 
направлением их мировоззрения, что в частности выразилось в 
сформулированной ими пресловутой гипотезе о так назы ваемой 
«тепловой смерти» мира.

К ак  впервые показали одновременно и независимо друг от 
друга вы даю щ ийся  австрийский физик-материалист Л . Больцман 
и киевский профессор Н. Н. Пирогов наиболее глубокий и всесто­
ронний анализ, а т ак ж е  точные границы применимости второго 
начала термодинамики, может быть получен лиш ь на основании 
статистического метода, который учитывает внутреннюю структуру 
тел и обусловленные ею микроскопические процессы. Одиако не 
следует забы вать, что современная термодинамика представляет 
собой органическое переплетение феноменологического и статисти­
ческого метода. Р оль  феноменологической термодинамики в наше 
время значительно возросла в связи с возникновением в последние 
годы новой, уж е количественной термодинамической теории не­
равновесных состояний и процессов. Вполне естественно, что во 
второй половине XIX ст. особый интерес приобрело помимо стати­
стического обоснования второго начала  термодинамики и его 

» феноменологическое обоснование. О казалось, что в рам ках  фено­
менологического метода возможен так ж е  достаточно широкий и 
общий подход к проблем е обоснования второго н ач ала .  П ри этом 
результаты исследований будут намного лучшими, если в рам ках  
этого метода учитывать хотя бы неявно внутреннюю структуру ве­
щества.

П остановка проблемы обоснования второго начала терм один а­
мики в то время обуславливалась  тем, что этот закон, послуж ив 
мощным орудием в развитии феноменологической термодинамики, 
проник далеко  за ее пределы и стал применяться с большой п о л ь ­
зой в родственных ей пауках, как  например, в физической химии, 
химии и т. д. «Вместе с тем и вследствие этого явилось,— как  ука-
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з ы в а л  В. А. М и хельсон ,—  и обратное стремление подробнее р а з ­
р а б о т а т ь  сам ы е  основы этого столь в аж н ого  закон а ,  сводить вто ­
рое н а ч а л о  на все более  и более очевидные п олож ен ия  и ясно о п ­
редели ть  те условия, которые необходимы и достаточн ы  д л я  его 
справедли вости  с целью н а х о ж д ен и я  пределов его при м ен им ости»  '.

В о зн и к ш ая  потребность глубокого обосн ования  второго н а ч а л а  
т ер м о д и н ам и к и  с помощ ью  ф еном енологического  м етода  бы ла  я с ­
но осознан а  в середине второй половины XIX ст. ведущ и м и  ф и з и ­
кам и  многих стран. О дн ако  детал ьн о е  изучение и сследован ий  в о б ­
л а с ти  обоснования  второго начала ' тер м о д и н ам и ки  и их ан а л и з ,  
который автор проводит во второй главе  диссертаци и , п о к а з ы ­
вают, что именно русским учены м п р и н а д л е ж и т  при оритет  у г л у б ­
ленной разр або тк и  и общ его  реш ения  этой  с л о ж н ей ш ей  проблем ы .

П ервы м и  исследован и ям и  на пути общ его  об о сн о ван и я  второго  
н ач ала  терм оди н ам и ки  бы ли работы  М. Ф. О к а т о в а  (1829— 1901): 
« Д о к азател ь ств о  второй основной теорем ы  учения о теп л е  к а к  д в и ­
жении, в общей ее ф орм е»  (Н а п е ч а т а н а  в п ер вы е  в «В естн и к е  м а т е ­
м атических наук»  астрон ом а Гусева, В ильно , 1862) и « Т е р м о с т а ­
тика. П е р в а я  часть  м еханической  теории теплоты »  ( С П Б ,  1871).

К  сож ален и ю , эти  ин тереснейш ие р або ты  до  н ас то я щ е го  в р е ­
мени ещ е не получили сколько-нибудь  п о л н о го  о свещ ен и я  в л и т е ­
ратуре. А втор  п освящ ает  р а зб о р у  у к а за н н ы х  р а б о т  М. Ф. О к а т о в а  
§ 4 второй главы  своей д иссертаци и .

В первой  из этих  р а б о т  М. Ф. О к а то в  п а р а л л е л ь н о  с (работами 
Р. К л а у зи у с а  и др у ги х  ученых вы водит  о б щ ее  а н ал и ти ч еск о е  
вы р а ж е н и е  второго н а ч а л а  т ер м о д и н ам и к и  д л я  к р у го вы х  о б р а т и ­
мых процессов. Н о путь, по котором у М. Ф. О к а т о в  проводи т  это 
д о к азател ь ств о ,  совсем иной, чем у Р . К л а у зи у с а ,  и м а к с и м а л ь н о  
п р и б л и ж ается  к главной за д а ч е  того врем ени д л я  второго  н а ч а ­
л а - с о з д а н и е  научной основы р а зв и в а ю щ е й с я  теплотехн и ки . Т е с ­
ная  связь  теории и практи ки , к о т о р а я  всегда  сильно способствует  
их в заи м н о м у  развитию , бы ла  одним из р е ш а ю щ и х  условий  д л я  
дости ж ен и й  полож и тельн ы х  р езу л ьтато в  в п осл ед у ю щ и х  и с с л е д о ­
ва н и ях  М . Ф. О катова .

В то р а я  рабо та  М. Ф. О к ато в а ,  п р е д с т а в л я ю щ а я  собой  цикл 
его лекци й  по терм оди н ам и ке ,  п р о ч и тан н ы х  в С .-П етер б у р гск о м  
университете, яв и л а с ь  не только  первы м  русски м  ти п о г р а ф с к и м  
и здан и ем  курса терм один ам и ки , но и одним  из п ер вы х  сочинений 
в этой области  в мировой ли тер ату р е .  П о н и м а я  всю  в а ж н о с т ь  д л я  
естествоиспы тателей  н али чи я  кон кретной ф и зи ческой  м одели , о б ъ ­
я с н яю щ ей  механизм  изучаем ого  явл ен и я ,  М. Ф. О к а т о в  н а ч а л  этот

1 В. А. Михельсон, Собрание сочинений, т. I, М., 1930, стр. 3.
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ь

курс с излож ения основных представлений молекулярно-кинетиче­
ской теории материи. В этом ярко проявилось стихийно-материа­
листическое мировоззрение М. Ф. Окатова.

Н аряду  с первым оригинальным изложением на русском языке 
первого н ачала  термодинамики М. Ф. Окатов в работе «Термоста­
тика» впервые в науке проводит полное обоснование и второго н а ­
чала термодинамики для случая идеальных газов.

С этой целью он по-новому истолковывает понятие обрати­
мости и необратимости процессов. Обстоятельно проанализировав 
разнообразные обратимые процессы, М. Ф. Окатов пришел к вы ­
воду, что они в случае идеальных газов имеют общее характерное 
свойство. А именно: величина й(} =  (Ш  +  А(1\\> становится через

умножение на фактор —

некоторой функции 
щих состояние газа, т. е.

2 7 3 + / ° НЛИ На Т  
5  двух независимых аргументов, определяю-

полным дифференциалом

<1() =  ТсіБ

К  своему выводу М. Ф. Окатов пришел в результате углублен­
ного исследования конкретных задач  на основании определенных 
свойств идеальных газов.

Особенного внимания заслуж ивает  тот факт, что, осуществив 
доказательство  второго начала термодинамики для  случая иде­
альных газов, М. Ф. Окатов высказал ту мысль, что оно долж на 
быть справедливым для  любого тела. По этому поводу он писал: 
«...при обратимом изменении какого бы то ни было тела (не толь­
ко совершенного газа)  количество й11 +  А й IV становится по р а з ­
делении на абсолютную температуру Т  точным дифференциалом 
некоторой функции 5  независимых аргументов, определяющих со­
стояние тела»

В то время как  Р. Клаузиус пришел к доказательству второго 
начала термодинамики, исходя из анализа круговых процессов, 
т. е. из сумм приведенных теплот, М. Ф. Окатов впервые в науке 
с достаточной глубиной осознал роль величины, обратной абсолю т­
ной температуре как  интегрирующего множителя для величины й(} 
в чем и заклю чается его больш ая заслуга перед наукой.

В диссертации такж е  показано, что глубокая трактовка обоих 
начал термодинамики, дан н ая  М. Ф. Окатовым в выш еназванных 
работах, позволила ему достигнуть существенных успехов в реш е­
нии многих технических проблем, как, например, вычисление м а ­
ксимума работы при идеальном круговом процессе паровой ма-

1 М. Ф. О катов, «Т ерм остатика», С П Б , 1871, стр. 57.
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ш ины , и сследован ие  терм один ам и ческих  явлений  в упругом  т в е р ­
дом  теле, при лож ен и е  начал  т ер м о д и н ам и к и  к г а л ь в а н и ч е ск о м у  
то к у  и т. п.

В аж н о й  вехой в развитии тер м од и н ам и ки  в России я в и л с я  п е р и ­
од  1897— 1902 гг. В это время т р у д а м и  ки евского  п р о ф е с с о р а  
Н. Н. Ш и л л ер а  [1848— 1910) был проведен об сто ятел ьн ы й  а н а л и з  
основных пон ятий тер м од и н ам и ки  —  т е м п ер ату р ы , к о л и чества  
тепла , термического  равн овеси я ,  первого и второго  н а ч а л  т е р м о ­
д инам ик и , гл авн ы м  об р азо м , с точки зрен и я  а к с и о м а т и к и  и м и н и ­
м ального  количества  тех определен ий , которы е  н у ж н ы  д л я  л о г и ­
чески строгого построения тер м о д и н ам и ки .

С ледует  отметить, что вплоть  до  н а сто ящ его  в р ем ен и  р а б о ты  
Н. Н. Ш и л л ер а ,  яв л яю щ и е с я  о с н о в о п о л а га ю щ и м и  в о б л а с т и  о б о ­
снования  второго н а ч а л а  т е р м о д и н ам и к и , не н а ш л и  е щ е  всесто ­
роннего и последовательного  освещ ен ия . П о эт о м у  § 5 второй г л а ­
вы диссертаци и и посвящ ен а н а л и зу  и ссл едо ван и й  Н. Н . Ш и л л е р а  
в этой о бласти  терм оди н ам и ческ ой  науки.

Р а з в и в а я  идеи М. Ф. О к ато в а ,  Н. Н. Ш и л л е р  в своих р а б о т а х  
«О втором зак о н е  тер м о д и н ам и ки  и об одной новой его ф о р м у л и ­
ровке»  (Ж -Р .Ф  Х.О. \  т. XXX, вып. 8, С П Б ,  1898), « П р о и с х о ж д е н и е  
и разви ти е  понятий о «тем п ературе»  и «тепле»»  (К ., 1899),  « О с н о в ­
ные зак о н ы  терм од и н ам и ки »  (Ж .Р .Ф .Х .О . ,  т. XXXIV, вып. 8, 1902), 
и др . на основе всестороннего а н а л и з а  о б щ и х  свойств  а д и а ­
батических процессов пришел к б езу к о р и зн ен н о м у  о б о сн о в ан и ю  
второго н а ч а л а  терм оди н ам и ки  д л я  п р о и зв о л ь н ы х  систем . П р и  
этом Н. Н. Ш иллер  д ал  точное оп р ед ел ен и е  а д и а б а т и ч е с к о г о  п р о ­
цесса, на основании которого он вы ясн и л  ф и зи ч е с к у ю  су щ н о сть  
энтропии X.

Это определение  Н. Н. Ш и л л ер  с ф о р м у л и р о в а л  сл ед у ю щ и м  
образом : «'Если изм ен яю тся  все тер м и ческ и е  п а р а м е т р ы  д ан н о г о  
тела , то изм енение будет тогда  а д и аб атн о е ,  ко гд а  п р и р а щ е н и е  л ю ­
бого из п ар ам етр о в  м о ж ет  быть вполне  о п р ед ел ен о  т о л ь к о  через 
изм ен ен ия  остал ьн ы х  п ар ам етр о в »  X

Н. Н. Ш и л л ер  вы вел  об щ ую  м а те м а т и ч е ск у ю  ф о р м у л у  вто р о го  
н а ч а л а  тер м о д и н ам и ки  в виде:

(10 =  ТйБ,
где Т  — абсо л ю тн ая  тем п ер ату р а ,  5  — эн троп ия , з а в и с я щ а я  от 
п ар ам етр о в  (, а1 а 2).. . ,  ап, Ьъ ..,, Ьк, х а р а к т е р и з у ю щ и х  со сто ян и е  с и ­
стемы. П оследн ее  уравнени е  иначе за п и с ы в а е т с я  т а к

• Журнал Русского Физико-Химического Общества.
1 Н. Н. Шиллер, Основные законы термодинамики, Ж-Р-Ф.Х.О., т. XXXIV, 

вып. 8, стр. 385. ■
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Исходя из общего решения основной термодинамической задачи, 
Н. Н. Ш иллер  впервые в науке строго математически доказал , что 
величина, обратная абсолютной температуре, принципиально д о л ­
ж н а  играть роль интегрирующего множ ителя для общего в ы р а ж е ­
ния элементарного количества теплоты. Он обстоятельно п роан а­
лизи ровал  последнюю величину, уточнил всю систему основных 
положений термодинамики и выяснил их физическую сущность.

В своей последней работе «Замечания об аналитическом пред­
ставлении второго начала  термодинамики» (Ж-Р.Ф.Х.О. т. ХШ1, 
вып. 3, 1910) Н. Н. Ш иллер снова возвратился ко второму началу 
термодинамики. Н е  изменяя в принципе своих основных идей по 
обоснованию этого фундаментального закона природы, Н. Н. Ш ил­
лер в этой работе  сделал попытку дать  общую трактовку второго 
начала  термодинамики, исходя при этом не из постулата о невоз­
можности перпетуум-мобиле П-го рода, а из других опытных ф а к ­
тов, как  например:

а) Возможность д ля  любого тела прохождения через всю ш к а ­
лу  температур, независимо от его химических видоизменений.

б) Возможность включения любой группы тел в одну и ту ж е  
термодинамическую систему и т. д.

При этом Н. Н. Ш иллер показал, что в таком случае постулат 
о невозможности перпетуум-мобиле 11-го рода является уже не 
основанием, а следствием сделанного вывода из обоснования вто­
рого начала термодинамики.

О результате анализа  научных работ  Н. Н. Шиллера, с точки 
зрения их методологических принципов, в диссертации сделан вы­
вод, что как  физик Ш иллер не мог изменить объективному под­
ходу к изучению явлений природы, поэтому здесь он стоял на сти­
хийно-материалистических позициях. Однако в вопросах теории 
познания Н. Н. Ш иллер иногда разделял идеи кантианского идеа­
лизм а , а в общественной деятельности д аж е  порой скатывался к 
реакционным позициям.

Спустя почти десять  лет после работ Н. Н. Ш иллера в области 
термодинамики, в которых он осуществил полное обоснование 

второго начала  в общем случае, появляется первая работа К- Ка- 
ратеодори « и ^ е гв и с Ь и п б е п  йЬег Ые Сгнпс11а§еп с1ег ТНегтобупа- 
г т к  (МаИтетаНэсИе Аппа1еп, 67, 1909), такж е посвященная этому 
вопросу.

Поскольку до недавнего времени основная заслуга в обосно­
вании второго начала обычно приписывалась в науке не Н. Н. ШиЛ-
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леру ,  а К. К аратеодори , то д л я  вы яснения  истинных з а с л у г  к а ж ­
дого  в этом вопросе мы остановились на рассм отрен и и  его работ .  
В р езу л ьтате  проведенного нами в § 6 второй г л а в ы  д и с с е р та ц и и  
а н а л и з а  к ак  первой, так  и второй работ  К. К а р а т е о д о р и  « O b e r  die 
B e s t im m u n g  der  E n tro p ie  und  der  a b so lu te n  T e m p e r a tu r  m i t  H ilfe  
von  reve rs ib len  P ro z e s se n »  (B e r l in e r  B erich te ,  39, 1925) я с ­
но видно, что выводы, к которы м  приш ел  К а р а т ео д о р и  в о б о с н о ­
вании второго н ач ала  терм оди н ам и ки , в оп ределен и и  аб со л ю тн о й  
температуры , энтропии и др. тер м о д и н ам и ческ и х  вел и ч и н  вп о л н е  
совпадаю т с вы водам и , полученны ми нам ного  р а н ь ш е  Н. Н. Ш и л ­
лером . Б олее  того, д а ж е  основн ая  акси о м а  К. К а р а т е о д о р и  об а д и а  
батической недостиж им ости  т а к ж е  бы ла  в ы с к а зн а  у ж е  в н еск оль-  
кой иной ф орм е Н. Н. Ш и л л ер о м  в р аб о те  « О п ы тн ы е  д а н н ы е  и о п ­
ределения, л е ж а щ и е  в основе второго  за к о н а  т е р м о д и н а м и к и »  
(К. 1901).

В то ж е  врем я к за с л у гам  К. К а р а т е о д о р и  н а д о  отнести  то, 
что ряд  введенных им научны х терм и нов , к а к  н а п р и м е р  пон яти е  
голономности, понятие к в ази стати ч ески х  процессов , и т. п. ш и р о ­
ко использую тся в современной науке.

О дн ако  К. К а р атео д о р и  п ри дал  своим и с с л е д о в а н и я м  в  о б о с н о ­
вании главнейш их терм оди н ам и ческ и х  пон ятий  и п о л о ж ен и й  ч р е з ­
мерно абстрактн ую  ф орму; н ар я д у  с нек оторы м и  п р е и м у щ е с т в а м и  
м атем атической  общ ности это п ри води ло  к зн а ч и т е л ь н ы м  у с л о ж н е ­
ниям  при интерпретации ф изического  с о д е р ж а н и я  п о л у ч е н н ы х  р е ­
зу л ь та то в  и о ткры вало  путь д л я  и деал и сти чески х  и з в р а щ е н и й .  П о ­
этом у  метод  К. К ар атео д о р и  неодн ок ратн о  в ы з ы в а л  о с т р у ю  к р и ­
тику со стороны вы д аю щ и х ся  ф изиков , в частн ости  М . П л а н к а .

Н о особенно п о д р о бн о м у  кри ти ческом у  а н а л и з у  р а б о т ы  К. К а ­
ратеодори бы ли подвергнуты  в и ссл ед о в ан и я х  н аш ей  с о о т е ч е с тв е н ­
ницы Т. А. А ф анасьевой . Ее рабо та  « Н е о б р а т и м о с т ь ,  о д н о с т о р о н ­
ность и второе н ач ало  т ер м о д и н ам и к и »  ( Ж у р н а л  п р и к л а д н о й  ф и ­
зики, т. 5, вып. 3— 4, 1928) я в и л а с ь  б л е с т я щ и м  п р о д о л ж е н и е м  
р я д а  рассм отренн ы х вы ш е р а б о т  отечествен ны х у ч ен ы х  в этой  о б ­
ласти .

Н а  основании проведенного  в § 6 второй  г л а в ы  а н а л и з а  это й  р а ­
боты автор п о к азы в ает ,  что Т. А. А ф а н а с ь е в а  з а в е р ш и л а  а н а л и з  
ф изических  предпосы лок и логи ческ и х  основ  вто р о го  н а ч а л а  т е р ­
м оди нам ики , убедительно  п о к а за л а  н есо в ер ш ен ств о  его  к л а с с и ч е ­
ского обосн ования  и д о к а з а л а  ц ел е с о о б р а зн о с ть  р а з д е л ь н о г о  ф о р ­
м у л и р о ван и я  второго н а ч а л а  д л я  р а в н о в е с н ы х  и н е р а в н о в е с н ы х  
процессов, вследствие  чего т а к о е  р а з д е л е н и е  н а ч а л о  с у сп ех о м  
при м ен яться  не только  в научной, но и в у чебной  л и т е р а т у р е .

З а с л у ж и в а е т  вни м ан ия  тот ф ак т ,  что Т. А. А ф а н а с ь е в а  вы со к о
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оценила работы Н. Н. Ш иллера по обоснованию второго начала 
термодинамики и указала, что он ближе всех подходил к понима­
нию существа этого фундаментального закона природы.

В работе «Необратимость, односторонность и второе начало 
термодинамики» Т. А. Афанасьева пришла к выводу, что для вы­
яснения вопроса о логической зависимости между необратимостью 
и невозможностью пертеуум-мобиле П-го рода и вопроса о пол­
ном обосновании второго начала термодинамики недостаточны две 
аксиомы, сформулированные для  решения этих проблем К. Кара- 
теодори. Она указала  на необходимость четырех аксиом, которые 
и сформулировала на стр. 12— 16 указанной работы следующим 
образом:

Аксиома I (энтропии): Если на бесконечно малом пути, соеди­
няющем два  бесконечно близкие состояния термически однородной 
системы, сК} Ф  0, то между этими состояниями невозможен ника­
кой обходной чисто адиабатический квазистатическин путь.

Аксиома II (тепловой связи). Существует только одна форма 
равновесной тепловой связи — это связь при равных температу­
рах.

тый по замкнутому пути, всегда равняется нулю.
Аксиома IV (температуры): Интегрирующий делитель /(/)

вы раж ения йС1 при всех значениях / имеет один и тот же знак.
Особенно следует подчеркнуть тот факт, что только диалекти­

ческий подход к изучению вопросов, связанных с обоснованием 
второго н ачала  термодинамики, помог Т. А. Афанасьевой, рабо­
тавшей в наше советское время, подытожить замечательные ис­
следования отечественных ученых по этой проблеме, критически 
переработать и дополнить исследования в этой области зарубеж ­
ных ученых (К. Каратеодори и М. Планка) и тем самым завер ­
шить целый этап в развитии термодинамики.

Т р е т ь я  глава диссертации посвящена второму важнейшему 
направлению в развитии термодинамики второй половины XIX 
ст.— термодинамике излучения. Актуальность этого направления 
определялась тем, что после классических работ Г. Кирхгофа и 
Р. Бунзена, проведенных ими совместно в 1859— 1861 гг., широ­
кое распространение в науке и технике получил новый, чрезвы­
чайно мощный метод экспериментального исследования — спект­
ральный анализ, который охватил чрезвычайно широкую область

Аксиома III (однозначности
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естественных наук. Этот метод, в свою  очередь, вы дви н ул  н а с у щ ­
ную проблем у теоретического и с с л е д о в а н и я  зак о н о в  излучения . 
О дновременно с этим Г. К ирхгоф , п р и м ен ив  второе н ач ал о  т е р ­
модинамики к равновесном у излучению , откры л  закон , по к о т о ­
ром у  отнош ение лучеи сп ускательн ой  способности  к л у ч е п о гл о щ а-  
тельной какого  бы то ни было тела  р а в н о  и зл у ч ател ьн о й  сп о со б ­
ности абсолю тно черного тела , п р е д с т а в л я ю щ е й  собой у н и в е р с а л ь ­
ную ф ункцию  частоты и тем п ературы . З н а н и е  этой т а к  н а з ы в а е ­
мой функции К ирхгоф а п р ед ставл ял о  б о л ь ш о й  н аучн ы й  и п р а к т и ­
ческий интерес, т а к  к ак  позволяло  о п р ед ел и ть  и зл у ч а те л ь н у ю  сп о ­
собность лю бого  тела , п о ск о ль ку  п о г л о щ а т е л ь н а я  способность  л е г ­
ко определяется  экспери м ен тальн ы м  путем.

В озни кш ая  весьма в а ж н а я  и т р у д н ая  з а д а ч а  о п р ед ел ен и я  вида 
функции К и рхгоф а  не н аш л а  своего р а з р е ш е н и я  в м н о го ч и сл ен ­
ных эксперим ентальны х попытках. П о это м у  б о л ь ш а я  н а у ч н а я  з а ­
слуга В. А. М ихельсона, ан ал и зу  исследован ий  которого  посвящ ен  
§ 2 третьей главы, и состоит в том , что он п ер вы м  п р е д л о ж и л  о п ­
ределить  вид функции E k i  теоретически м  путем.

В своей работе  «Опыт теоретического  о б ъ ясн ен и я  р а с п р е д е л е ­
ния энергии в спектре твердого  тела»  (1887 г.) В. А. М ихельсон , 
исходя из общ их принципов тер м о д и н ам и ки , н ам ети л  пути о б щ его  
р еш ен и я  этой проблемы на основани и  п р и м ен ен и я  м етодов  с т а т и ­
стической ф изики  и зак о н а  М а к с в е л л а  о н а й в ер о я т н е й ш е м  р а с п р е ­
делен и и  скоростей  м еж д у  части ц ам и  к том у  м ассо в о м у  к о л л е к т и ­
ву эл ем ен тар н ы х  излучателей , к ак и м  я в л я е т с я  н а гр е т о е  тв ер д о е  
тело. Он т а к  сф о р м у л и р о вал  свою з а д а ч у  « .. .во -первы х, во о б щ е 
у к а з а т ь  на во зм о ж н о сть  прим енения теории  вероятн остей  к м о л е ­
кулярной  оптике, и, во-вторых, о б н ар у ж и ть ,  что на  н а ч а л а х  этой 
теории  м о ж н о  д а ж е  при с а м ы х  простых и общ и х  п р е д п о л о ж е н и я х  
о д в и ж ен и и  атомов, получить р езу л ьтаты , д о в о л ь н о  п од робн о  х а ­
р ак тер и зу ю щ и е  явление  (т. е. расп р ед ел ен и е  эн ерги и  в спектре  
твердого  т ела  —  прим . Г. К .) с качествен ной  его с т о р о н ы » 1.

П р е д л о ж е н н ы й  В. А. М ихельсоном  в этой р аб о те  м ето д  о п р е ­
д елен и я  вида ф ункции и злуч ательн ой  способности  аб со л ю тн о  ч е р ­
ного тела  получил в д ал ь н ей ш ем  б ольш ое  р а зв и т и е  в н ауке . Т а к и м  
о б р азо м  рабо та  «О пы т теоретического  о б ъ яс н е н и я  р а с п р е д е л е н и я  
энергии в спектре твердого  тела»  я в и л а с ь  б л е с т я щ и м  н а ч а л о м  н о ­
вого этап а  в разви ти и  ф изической  н аук и  в целом .

С вои м и  последую щ и м и  р аб о там и  «О черки  по сп е к тр а л ь н о м у  
ан ал и зу »  (1901) и «О бзор  новей ш их и ссл едо ван и й  по т е р м о д и н а ­
м ике лучистой  энергии» (1902) В. А. М и хельсон  осу щ естви л  пре-

1 В. А. Михельсон, Собрание сочинении, т. 1, М., 1930, стр. 175,
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красный историко-критический анализ и дал  обзор общего разви­
тия проблемы лучистой энергии, тем самым далеко продвинув впе­
ред термодинамику излучения.

§ 3 третьей главы диссертации посвящен рассмотрению работы 
«О лучистой энергии» (1892) выдающегося русского физика 
Б. Б. Голицына. Это фундаментальное исследование, явившееся 
новым ш агом в развитии термодинамики излучения после рассмот­
ренных выше работ  В. А. Михельсона в этой области, было в свое 
время неправильно оценено такими видными учеными как 
А. Г. Столетов и А. П. Соколов, и до настоящего времени ещё не 
наш ло достаточного освещения.

Проведенный нами анализ работы «О лучистой энергии» по­
казал , что Б. Б. Голицын не только первый высоко оценил значе­
ние проблемы светового давления, поднятой П. Н. Лебедевым . в 
своих первоначальных теоретических работах, но и раскрыл прин­
ципиальное значение светового давления для экспериментального 
подтверж дения всей термодинамики излучения. Б. Б. Голицын по­
казал  внутреннюю связь второго начала термодинамики со свето­
вым давлением  и вывел оригинальным путем формулу для свето­
вого давлен ия . Полученная формула была полностью подтвержде­
на последующими исследованиями П. И. Лебедева по опытному 
доказательству  существования светового давления. Как показано в 
§ 4 третьей главы эти работы П. И. Лебедева имели принципиаль­
ное значение, ибо только после них проблема экспериментального 
обоснования всей термодинамики излучения могла считаться з а ­
вершенной.

Д а л е е  в § 3 этой главы подчеркивается, что Б. Б. Голицыну 
термодинамика излучения обязана и тем, что он первый ввел в 
нее такие основные понятия, как температура излучения, термо­
динамические функции излучения, и — что самое главное — глу­
боко проанализировал  и указал  путь решения проблемы распре­
деления энергии в спектре абсолютно черного тела.

В § 4 третьей главы диссертации подводятся общие итоги вкла­
д а  отечественных ученых в развитии мировой термодинамики из­
лучения. Здесь  показано, что глубокие идеи работ В. А. Михельсо­
на и Б. Б. Голицына открыли пути для дальнейшего развития этой 
важ ной области термодинамической науки и тем самым предопре­
делили почти все важнейшие открытия термодинамики излучения. 
Это подтверж дает  проведенный нами краткий анализ последующих 
работ в области термодинамики излучения В. Вина и М. Планка, 
приведших к созданию современной квантовой теории. И в этом 
смысле заслуги русских ученых В.А. Михелйсона и Б. Б. Голицына
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трудно переоценить  к а к  вы д аю щ и х ся  предш ественни ков  В. В ин а  
и М , П л а н к а .

IV

Ш и р о к о е  прим енение тер м од и н ам и ческ ого  м етода  к р а з н о о б ­
р а зн ы м  ф изическим  и химическим п р о б л ем ам , н ач ав ш еся  ср а зу  ж е  
после построения основ тер м о д и н ам и ки , н у ж д а л о с ь  в знан ии  ко н ­
кретны х ф изик о-хи м и чески х  свойств р а с с м ат р и в а е м ы х  тел, к о т о ­
ры е о п р ед ел яю тся  опы тны м  путем. В свою очередь, т е р м о д и н а ­
м и к а  н аи бо л ее  просты м  способом  при води т  к у стан о вл ен и ю  в н у ­
тренних связей  м е ж д у  этим и свойствам и , что в своей со во к у п ­
ности и с о с та в л я е т  теорию  р а с с м а т р и в а е м ы х  явлений . П оэтом у  
бы строе  р а зв и т и е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  и сследован и й  ■ свойств ф и ­
зико-хим ических  систем совм естно с их т е р м о д и н ам и ческ и м  а н а ­
ли зом  обуслови ли  со зд ан и е  в 70— 80 гг. прош лого  столетия б о л ь ­
шой и очень в а ж н о й  о тр а сл и  тер м о д и н ам и к и ,  которую  м о ж н о  н а ­
зв ать  тер м о д и н ам и к о й  ф и зи к о-хи м и ч ески х  систем.

Ц е н т р а л ь н о й  п роблем ой  т е р м о д и н а м и к и  ф и зи к о -х и м и ч еск и х  
систем я в л яется  т е р м о д и н а м и ч е с к ая  теори я  ф а з о в ы х  п р ев р ащ ен и й  
и св я зан н ы х  с ними явлен и й .

А н ал и з  р а б о т  русски х  учены х по ф а зо в ы м  п ер ех о д ам  и п р и м е ­
нение ими т е р м о д и н ам и ческ о й  теори и  д л я  р еш ен и я  м ногих  п р а к ­
тических проблем  и с о с та в л я е т  с о д е р ж а н и е  ч е т в е р т о й  гл авы  
диссерт ации.

В § 1 этой главы , посвящ ен н ом  р ассм о тр ен и ю  осн овн ы х  э т а п о в  
р азв и ти я  тер м о д и н ам и к и  ф и зи к о-хи м и ч ески х  систем, п о к а з а н о  к а ­
кое зн ачение  им ели на фоне общ его  р а зв и т и я  м ировой  н ау к и  в 
этой области , теоретически е  и э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  р а б о т ы  Д .  И. 
М ен д ел еев а ,  А. Г. С толетова ,  Б . Б . Г о л и ц ы н а  и К и евск о й  ш колы  
ф изик ов  во гл а в е  с М. П. А вен ари усом  д л я  р еш ен и я  п р о б л ем ы  
критического  состояния  вещ ества .  З д е с ь  ж е  особен н ое  в н и м ан и е  
уделен о  терм и ческим  и тер м охи м и ческ и м  и с с л е д о в а н и я м ,  п р о в е ­
ден н ы м  со зд ател ем  ф изической  химии Н. Н. Б е к е то в ы м  и о р г а н и ­
зованн ой  им в Х арьковск ом  уни верси тете  первой  в м и ре  ш колой  
ф изико-хим иков .

В этом п а р а г р а ф е  т а к ж е  р ассм о тр ен ы  р а б о ты  п р о ф е с с о р а  М о ­
сковского  ун и верси тета  А. Б. М л о д з ее в с к о го  в о б ласти  ф а зо в ы х  
превращ ений , где им впервы е бы ли  получены  в а ж н ы е  следстви я ,  
к асаю щ и еся  о б р аз о в ан и я  ж и д к о с тн ы х  кр и стал л о в .  А. Б. М л о д-  
зеевски й  первый построил эк с п е р и м е н т а л ь н у ю  д и а г р а м м у  с о с т о я ­
ния би н ар н ы х  смесей с о б р аз о в ан и е м  ж и д к о с тн ы х  к р и с т а л л о в  и 
откры л  новы е вещ ества ,  еди н ствен н ы м  агр е га т н ы м  со сто ян и ем  ко-
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торых есть ж и дк о стн ы е  кристаллы. Он ж е  предложил оригиналь­
ную топологическую  теорию  ф азовых диаграмм.

§ 2 четвертой главы  диссертации посвящен сравнительно мало 
освещ енны м в л и тер ату р е  теоретическим работам М. П. Авенариу­
са о критическом  состоянии вещества. Проведенный нами в этом 
п а р а г р а ф е  ан а л и з  его работ «Ober innere latente W arm e» (1873) 
и «ОЬег die U rsa c h e n ,  welche die kritische T em pera tu r  bedingen» 
(1876) п о к азал ,  что M. П. Авенариус первый подошел к решению 
вопроса о критическом состоянии вещества с термодинамической 
точки зрения, осн овы ваясь  при этом на известных уравнениях тер ­
модинамики. Н аучн ое  значение этих работ  М. П. Авенариуса со­
стояло, в частности, в том, что они явились теоретическим фун­
дам ен том  эксперим ентальны х  исследований по критическому со­
стоянию вещ ества , проведенных Киевской физической школой в 
70-х— 80-х гг. XIX ст. Д а н н ы е  этих исследований, как известно, 
составили XU  всех значений критических температур, имеющихся 
в мировой науке.

В ы воды  о природе критического состояния вещества, к кото­
рым п ри ш ел  М. П. Авенариус, были подтверждены последующим 
развитием  науки  в этой области и весьма близко соответствуют ны­
нешним п редставлени ям  о природе критического состояния.

И сследовани е  однородны х смесей различных веществ, или так 
н азы ваем ы х  растворов, в виду их огромного значения в жизни 
ж ивотного  и растительного  мира, а такж е  во многих отраслях 
производства, например, при получении кислот, щелочей, солей, 
сах ар а  и т. п., всегда привлекало  внимание ученых. Но только с 
созданием термодинамического  метода исследования и нахождения 
принципиального  пути к отысканию законов растворения— изуче­
ние д авлен ия  паров над растворами, эта актуальнейшая проблема 
науки —  создание теории растворов — была успешно решена. 
Б о л ьш ая  засл у га  в решении этой проблемы принадлежит одному 
из основополож ников современного учения о растворах Д. П. К о­
новалову.

С собственно термодинамической точки зрения исследования 
Д . П. К он овалова  ещ е не наш ли своего освещения в науке. Но 
именно термодинамический' подход имел решающее значение в 
получении достигнутых успехов Д . П. Коноваловым. Поэтому § 3 
четвертой главы  диссертации и посвящен рассмотрению этого во­
проса.

Проведенный нами анализ работы Д. П. Коновалова «Об упру­
гости пара  растворов» (1884) показал, что он, применяя общие 
принципы термодинамической теории фазовых переходов, уста-
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повил внутренние связи м еж ду  физико-химическими•■свойствами 
рассм атриваем ы х им однородных ж и дк и х  смесей.

Эти закономерности в своей совокупности и п ослуж и ли  осн о ­
вой для  создания  общ ей теории растворов. Д .  П. К о н о вал о ву  п р и ­
надлеж ит в ы д аю щ ая ся  заслуга  применения открытых им закон ов  
паров бин арн ы х  растворов, носящ их его имя, в химической п р о ­
мышленности д л я  процессов перегонки и ректиф икации  ж и дких  
смесей.

С толь больш ие научные обобщ ения Д . П. К о н о вал о ва  были 
возм ож н ы  б лаго д ар я  его естественно-научному м атери али сти ческо­
му мировоззрению  и объективному подходу к изучению явлений 
природы, в частности к изучению явлений растворов. Д . П. К о н о ­
валов  в своих и сследован иях  не за м ы к а л с я  в р а м к а х  ф ен о м ен о ­
логического метода и проводил их в сочетании ф еном енологиче­
ского и статистического методов, тем самы м всегда учиты вая  внут­
реннюю структуру вещ ества.

§ 4 этой главы  диссертации посвящ ен чрезвычайно важ н ы м  и с­
следованиям  Н. С. К у р н ак о ва  и его ш колы  по ф азо в ы м  п ерехо­
д ам  в применении к м еталлическим  сп лавам . О б и сследован иях  
школы К урнакова  написано нем ало работ. О дн ако  с чисто т е р м о ­
динамической точки зрения работы  Н. С. К у рн ак ова  до сего в р е ­
мени не наш ли ещ е последовательного  и достаточного  освещения 
Н ам и  сделан а  попытка хотя бы частично зап олн и ть  этот пробел. 
П ри этом надо иметь в виду, что именно терм один ам и ческий  п од ­
ход к решению  актуальн ей ш ей  проблемы —  раскры тия  природы 
м еталлических сп лавов ,—  дал  возм ож н ость  14. С. К урн ак ову  и его 
ученикам успешно реш ить эту  проблему. П роведенны й автором 
в этом п а р а г р а ф е  ан ал и з  исследований Н. С. К урн ак ова  и его 
ш колы  п ок азал ,  что руководи м ая  Н. С. К урнаковы м  ш колЗ, исхо­
д я  из общих принципов термодинамики , применяя прави ло  ф аз  
У. Гиббса и общий метод  д и а г р а м м  состояний к металлическим 
сплавам , сумела открыть сущ ествование  особенных сингулярных 
точек на д и а г р а м м а х  состояний; которые отвечаю т вполне опреде­
ленном у составу сп лаву  из его компонент. Это, в свою очередь 
позволило Н. С. К ур н ак о ву  р азгран и ч и ть  больш ое количество м е­
т аллических  оплавов на д в а  класса ;  «дальтони ды » — сплавы  с н а ­
личием у них на д и а г р а м м а х  состояний сингулярны х точек, т  е. 
сплавы  постоянного состава  и «бертолиды » — сшгавы, не х а р а к т е ­
ризую щ иеся сингулярностью  свойств —  т. е. сплавы  переменного 
состава. Н. С. К урнаков  откры л принципиально в а ж н ы й  случай  
образования  определенных химических соединений из тверды х 
растворов, а т а к ж е  полностью определил условия перехода «даль- 
тонидов» в «бертолиды» и обратно.
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Ф у н д ам ен тал ьн ы е  исследования Н. С. Курнакова и его учени­
ков создали  новое нап равлени е  в металлографии, в основании ко­
торого л е ж и т  изучение физических и химических свойств систем 
в зависи м ости  от их состава и температуры. Знание этой зависи­
мости р а зр е ш а е т  безошибочно установить физико-химическую 
природу м еталлических  сплавов и границы существования фаз, 
о б р азо в ы ва е м ы х  их компонентами.

В диссертаци и  подчеркивается, что в этих основополагающих 
исследован иях  Н. С. К урнаков  не зам ы кался  в рам ках  отвлечен­
ной науки, а непосредственно связы вал  их с практическими по­
требностям и  металлургии. Им было положено начало широкому 
применению  термодинамической  теории в металлургических про­
цессах.

К за с л у г а м  Н. С. К урнакова  принадлеж ит создание нового, 
чрезвычайно мощ ного метода изучения физических свойств систем 
в зависи м ости  от их состава и температуры, который он в 1913 г. 
назвал  физико-химическим анализом.

В д и ссертаци и  т а к ж е  обращ ается  внимание на то, что иссле­
дован ия  Н. С. К у р н ак о ва  по фазовы м переходам в применении к 
металлическим  сп л авам  нашли свое блестящее продолжение и 
развитие по линии физического учения об электропроводности твер­
ды х тел, в частности полупроводников, в работах акад. А. Ф. И о ф ­
фе и его ш колы.

В четвертой главе  диссертационной работы показано стремле­
ние русских ученых М. П. Авенариуса, Д . П. Коновалова, Н. С. 
К у рн ак ова  и многих других не зам ы каться  в узкие рамки а к ад е ­
мической науки, а п ер ед ав ать  свои знания широким массам и ста­
вить наук у  в целом на служ бу  своему народу. Доказательством 
этому явл яется  создание ими обширных школ, внесших огромный 
вк л ад  в д ел о  р азви ти я  отечественной науки и техники.

*
*  *

В з а к л ю ч е н и и  д и с с е р т а ц и и  даю тся краткие выводы 
по всем трем  р ассм атри ваем ы м  направлениям в развитии отече­
ственной терм оди н ам и ки  во второй половине XIX ст. Эти выводы 
пок азы ваю т , что отечественная термодинамика, как и вся русская 
наука в целом, характеризуется  своей самобытностью и ориги­
нальностью , материалистическими традициями в решении корен­
ных вопросов естествознания, в подавляю щ ем большинстве слу­
чаев своими патриотическими и демократическими устремления­
ми. А нализ р азвития  термодинамики в России во второй поло­
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вине XIX ст. сви д етельствует  о ее п р о гр есси в н о м  х а р а к т е р е ,  н о ­
визн е  и а к ту ал ь н о сти  р а з р а б а т ы в а е м ы х  ею  п р о б л е м ,  о ее  тесн ой  
св я зи  с ж и з н ь ю  и п ракти кой . В се это, в свою  о ч еред ь ,  д а е т  п р а в о  
о п р ед ел и ть  русскую  те р м о д и н а м и ч е с к у ю  ш к о л у  р а с с м а т р и в а е м о г о  
п ери ода  к а к  одну из ведущ и х  ш к о л  в м и р о в о й  н ауке .
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