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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Ενώ μεταβάλλεται η πίεση ισορροπίας συνύπαρξης συμπυκνωμένης φάσης και ατμού 

ανά 𝑑𝑇, σε σταθερό όγκο στην εξίσωση Clausius-Clapeyron, ο ατμός διέρχεται 

μεταβολή της κατάστασης του άρα ανά 𝑑𝑇 η πίεση ισορροπίας συνύπαρξης ατμού και 

συμπυκνωμένης φάσης μεταβάλλεται. Ως εκ τούτου ανά 𝑑𝑇, η εκάστοτε κατάσταση 

ισορροπίας συνύπαρξης και η θερμοχωρητικότητα του ατμού 𝐶𝑃 ως ιδιότητα σε 

σταθερή πίεση, μεταβάλλονται αφού μεταβάλλεται η πίεση.  

Η τιμή της θερμοχωρητικότητας σε σταθερή πίεση ορίζεται ως (
𝑑𝐻

𝑑𝑇
)

𝑃
. Άρα σε μια 

δεδομένη κατάσταση ισορροπίας η θερμότητα που απαιτείται για τη μεταβολή της 

θερμοκρασίας του ατμού σε σταθερή πίεση μπορεί να καθοριστεί από το 𝐶𝑃 της 

κατάστασης. H μεταβολή της ενθαλπίας 𝑑𝐻 και όπως αυτή προκύπτει σε σταθερή 

πίεση ισούται με τη θερμότητα που απορροφά ο ατμός. Η θερμότητα τούτη μπορεί να 

υπολογιστεί από το 𝐶𝑃.  

Η καμπύλη του νόμου του Kirchhoff που αναφέρεται στην αέρια φάση όταν εξετάζεται 

η διαφορά της ενθαλπίας του αερίου και της συμπυκνωμένης φάσης που συνυπάρχουν 

σε ισορροπία ανά 𝑑𝑇 θεωρεί το 𝛨 ως συνάρτηση του 𝛵 ενώ το 𝛨 θεωρείται ότι 

αναφέρεται σε μεταβολή σε σταθερή πίεση παρότι η πίεση ανά 𝑑𝑇 μεταβάλλεται. 

Παραδόξως αλλά αποδεδειγμένα, με βάση τη φυσική κατανόηση των συσχετισμών των 

όρων της εξίσωσης που καθορίζει τη θερμοχωρητικότητα, η μεταβολή του 𝛨 ανά 

𝑑𝑇 διατελεί ανεξάρτητη του μεγέθους της πίεσης του 𝐶𝑃 πράγμα που επιτρέπει στην 

καμπύλη του αερίου στο νόμο του Kirchhoff να καθορίζεται ανεξάρτητα από τη πίεση 

του 𝐶𝑃 ανά εκάστοτε κατάσταση ενώ η κατάσταση του ατμού κινείται ανά 𝑑𝑇 επί της 

καμπύλης του Kirchhoff.   
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ABSTRACT  

While the equilibrium pressure of coexistence between the condensed phase and vapor 

changes with respect to 𝑑𝑇 at constant volume in the Clausius-Clapeyron equation, the 

vapor undergoes a change of state; thus, for each 𝑑𝑇, the equilibrium pressure of 

coexistence between vapor and condensed phase varies. As a result, for each 𝑑𝑇, or 

each equilibrium state of coexistence, the heat capacity of the vapor at constant 

pressure, 𝐶ₚ, as a property, also changes since the pressure itself changes. 

The value of the heat capacity at constant pressure is defined as (𝑑𝐻/𝑑𝑇)ₚ. Therefore, 

in a given equilibrium state, the heat required to change the temperature of the vapor at 

constant pressure can be determined by the 𝐶ₚ of that state. The change in enthalpy, 

𝑑𝐻, which arises at constant pressure, equals the heat absorbed by the vapor. This heat 

can be calculated using 𝐶ₚ. 

The curve described by Kirchhoff’s law, which pertains to the gas phase when 

examining the enthalpy difference between the gas and the condensed phase that coexist 

in equilibrium as a function of 𝑑𝑇, considers 𝐻 as a function of 𝑇, even though 𝐻 is 

assumed to refer to a change at constant pressure, despite the fact that the pressure 

varies with 𝑑𝑇 . Paradoxically, but demonstrably, based on the physical understanding 

of the relationships among the terms in the equation defining heat capacity, the change 

in 𝐻 with respect to 𝑑𝑇 remains independent of the magnitude of the pressure at 

𝐶ₚ. This allows the gas-phase curve in Kirchhoff’s law to be defined independently of 

the pressure for 𝐶ₚ at each state, while the state of the vapor moves along 𝑑𝑇 along the 

Kirchhoff curve. 

While the equilibrium pressure of coexistence between the condensed phase and vapor 

changes with 𝑑𝑇 at constant volume in the Clausius-Clapeyron equation, the vapor 

undergoes a state change; hence, the equilibrium pressure of coexistence changes 

accordingly with 𝑑𝑇 . Consequently, for each 𝑑𝑇 or for each coexistence equilibrium 

state, the heat capacity of the vapor at constant pressure, 𝐶ₚ, changes because the 

pressure changes. 

The value of the heat capacity at constant pressure is defined as (𝑑𝐻/𝑑𝑇)ₚ. Thus, in a 

given equilibrium state, the heat needed to change the vapor's temperature at constant 
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pressure can be determined from the state’s 𝐶ₚ. The enthalpy change, 𝑑𝐻, which occurs 

at constant pressure, equals the heat absorbed by the vapor and can be calculated from 

𝐶ₚ. 

The Kirchhoff law curve, when applied to the gas phase and the enthalpy difference 

between the coexisting gas and condensed phase at equilibrium as a function of 𝑑𝑇, 

considers 𝐻 as a function of 𝑇, and assumes that 𝐻 corresponds to a process at constant 

pressure, even though pressure varies with 𝑑𝑇 . Surprisingly yet verifiably, based on the 

physical interpretation of the terms in the equation that defines heat capacity, the 

variation of 𝐻 with 𝑑𝑇 is independent of the pressure at 𝐶ₚ. This allows the gas curve in 

Kirchhoff’s law to be determined independently of the pressure at 𝐶ₚ for each state, 

while the vapor state moves with 𝑑𝑇 along Kirchhoff’s curve. 

 


