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Johannes D
iderik

van der W
aals
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T
= 0ºC

,
p

0 –
ciśnienie norm

alne

W
 tem

peraturze bliskiej  pokojow
ej i przy ciśnieniu norm

alnym
 przybliżenie

gazu doskonałego jest bardzo dobre. O
dstępstw

a pojaw
iają się przy niskich 

tem
peraturach i dużych ciśnieniach.

G
azy rzeczyw

iste
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W
artości param

etrów
 a

i b
w

 r-niu 
van der W

aalsa dla w
ybranych substancji

S
ub-

stancja
a

[J·m
3/m

ol 2]
b

[cm
3/m

ol]

H
e

0.00346
23.7

H
2

0.0248
26.6

N
2

0.141
39.1

O
2

0.138
31.8

C
O

2
0.364

42.7

X
e

0.425
51.0

Param
etry krytyczne

w
ybranych substancji

Łatw
o pokazać, że param

etry krytyczne
dla r-nia van der W

aalsa spełniają 
zw

iązek: 

375
.0

8 3
 

 
{

k k
k

k
TR V

p
z(w
spółczynnik krytyczny)

S
ub-

stancja
p
k [atm

]
V
k

[cm
3/m

ol]
T
k [K

]
zk

H
e

2.26
57.8

5.20
0.306

H
2

12.8
61.8

33
0.292

N
2

33.5
90.1

126.3
0.291

O
2

50.14
78

154.8
0.308

C
O

2
72.85

94
304.2

0.274

H
2 O

218.4
56

647.3
0.230

H
g

1640
48

1460
0.657

Li
680

66
3200

0.171
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Punkt krytyczny eteru

C
iecz, ciało stałe i gaz (tj. w

oda, lód i para w
odna)

są w
 rów

now
adze

467 K
 (194

°C
), 3.6

M
P

a (35 atm
)

https://w
w

w
.youtube.com

/w
atch?v=Juz9pV

Vsm
Q

Q
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obserw
acja stanu krytycznego w

 am
pułce z eterem
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W
 punkcie krytycznym

 znika różnica pom
iędzy 

fazą ciekłą a gazow
ą. W

ystępują znaczne 
fluktuacje gęstości –

przyczyna opalescencji
krytycznej.

T

p

k
T

k
p

para

ciecz

O
krążając punkt krytyczny m

ożem
y 

w
 sposób ciągły przekształcić parę 

w
 ciecz.
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Przy rosnącym
 ciśnieniu (p J

f
) objętość rzeczyw

istego gazu dąży 
do pew

nej stałej w
ielkości. 

¼
C

ząsteczki gazu m
ają skończone objętości!

Stała b jest rzędu całkow
itej objętości 

cząsteczek w
 jednym

 m
olu. 
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W
 punkcie krytycznym

 znika różnica pom
iędzy 

fazą ciekłą a gazow
ą. W

ystępują znaczne 
fluktuacje gęstości –

przyczyna opalescencji
krytycznej.

T

p

k
T

k
p

para

ciecz

O
krążając punkt krytyczny m

ożem
y 

w
 sposób ciągły przekształcić parę 

w
 ciecz.
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Izoterm
y van der W

aalsa

 

T
= 1.0

 

T
= 1.5

 

T
= 1.2

 

T
= 1.05

 

T = 0.95
T = 0.90

Kładziem
y n = 1 i rozw

ażam
y izoterm

y, czyli linie T
= const.   

D
la dużych w

artości T
izoterm

y są 
takie jak dla gazu doskonałego. 

1
10

0.1 1 10

 

 

V
[j.u.]

p
[j.u.]

T
= 2.0

skala logarytm
iczna 

0.5
1.0

1.5
2.0

2.5
3.0

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

 

  

 T = 0.85
V

[j.u.]

p
[j.u.]

skala liniow
a
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Pow
ierzchnia stanów

 w
g rów

nania van der W
aalsa

Jedna izoterm
a jest w

yróżniona. Jest to linia dla takiej
tem

peratury T
k , że dla każdej w

artości T
t

T
k rów

nanie
na V

m
a tylko jeden pierw

iastek rzeczyw
isty.

N
azyw

am
y ją izoterm

ą krytyczną.

M
a ona punkt przegięcia (znika pierw

sza i 
druga pochodna). Jest to punkt krytyczny.

W
artości T

k , V
k i p

k w
 punkcie krytycznym

to param
etry krytyczne

substancji.

M
ożna w

ykazać (D
ćw

iczenia), że 
param

etry krytyczne dla r-nia van
der W

aalsa (dla n
= 1) w

ynoszą:  
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R
ozw

ażm
y izoterm

ę dla T
< T

k

1
2

3
0.0

0.5

1.0

1.5
 

 

k
V

V

k
p

p

P
rzebieg izoterm

y w
 tym

 m
iejscu jest

niefizyczny ! C
iśnienie nie m

oże m
aleć 

przy izoterm
icznym

 sprężaniu!
Tw

ierdzim
y, że odcinek ten reprezentuje

rzeczyw
isty przebieg izoterm

y m
iędzy 

punktam
i A

i B
.

1
2

3
0.0

0.5

1.0

1.5
 

 

k
V

V

k
p

p

a
b

K
onstrukcja M

axw
ella

A
B

W
prow

adzam
y odcinek A

B
tak, aby pole

części a
było rów

ne polu części b.
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D
iagram

 fazow
y w

 m
odelu van der W

aalsa

gaz

ciecz i para nasycona

ciecz

ciecz
gaz

punkt krytyczny

para

P
rzy tem

peraturze T
> T

k nie da się skroplić gazu przez zw
iększanie ciśnienia
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D
iagram

 fazow
y w

 m
odelu van der W

aalsa

gaz

ciecz i para nasycona

ciecz

Przejścia 
Fazow

e

Linia bim
odalna:

odgranicza obszar w
ystępow

ania
pojedyńczej fazy (para) lub (ciecz)
od obszaru w

spółistnienia
m

ieszaniny dw
óch faz

(ciecz i para nasycona) 
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G
az Van der W

aalsa: obszary stabilne, m
etastabilne i niestabilne

Linia bim
odalna

Linia spinodalna

O
bszar niestabilny:

pojedyńcza faza niem
ożliw

a

O
bszary m

etastabilne: m
ożliw

e w
ystępow

anie
pojedyńczej fazy

P
rzegrzana ciecz

Przechłodzona para
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P
arow

anie eteru dietylow
ego

https://w
w

w
.youtube.com

/w
atch?v=ThbS

N
ajA

D
1o
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C
O

2 –
tzw. ‚suchy lód’

P
unkt potrójny C

O
2 oraz punkt krytyczny (film

ik)

C
iecz, ciało stałe i gaz (tj. w

oda, lód i para w
odna)

są w
 rów

now
adze

T = �56.6 °C
, p = 5.11 atm

https://w
w

w.youtube.com
/w

atch?v=zu-S
1G

xm
kC

o&
ab_channel=D

anfossC
lim

ateS
olutions
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