
Ãëàâà 2

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå

ôóíêöèè ïðè

íåðàâíîâåñèè

Òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó (â ðàâíîâåñèè èëè íåò) ðàññìàòðèâà-
þò êàê ñîáðàíèå ÷àñòèö, êîòîðûì ïðèïèñàíî îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå
ýíåðãèè U . Ýòà âåëè÷èíà, íàçûâàåìàÿ ïîëíîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé,
èçìåíÿåòñÿ òîëüêî èç-çà âëèÿíèé îêðóæàþùåé ñðåäû, ÷òî ìîæåò áûòü
ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòîé è/èëè ïîòîêàìè òåïëà è âåùåñòâ. Ãëàâíîå îò-
ëè÷èå íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé îò ðàâíîâåñíûõ � íàëè÷èå âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ, êîòîðûå îïèñûâàþò îòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ,
è ìû äîëæíû ó÷èòûâàòü ïðèñóòñòâèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ïðî-
òåêàþùèõ ïðîöåññàõ. Õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, âíóòðåííèå ïåðåìåí-
íûå íå èñïîëüçóþòñÿ ÿâíî, âàæíî èìåòü â âèäó èõ ñóùåñòâîâàíèå äëÿ
ïðàâèëüíîãî îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Â íåêî-
òîðûõ ñëó÷àÿõ, âíóòðåííèå ïåðåìåííûå è ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ íèìè
îïðåäåëÿþò ñóùíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

2.1 Òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ

Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ôèêñèðóåòñÿ çàäàíèåì ôóíäàìåí-
òàëüíûõ ïåðåìåííûõ x1, x2, . . . , xn, êîòîðûå ïðèïèñàíû ñèñòåìå, â êà-
êîì áû ñîñòîÿíèè (â ðàâíîâåñèè èëè íåò) íè áûëà ñèñòåìà. Íåðàâíî-
âåñíîå ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû íå îïðåäåëåíî ôóíäà-
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ìåíòàëüíûìè ïåðåìåííûìè îäíîçíà÷íî; ñëåäóåò äîáàâèòü íåîïðåäå-
ëåííîå ÷èñëî äðóãèõ ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . ., îïèñûâàþùèõ îòêëîíåíèÿ
ñèñòåìû îò ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ÷òîáû ôèêñèðîâàòü ñîñòîÿíèå ñè-
ñòåìû ïîëíîñòüþ. Êîãäà îãðàíè÷åííûé ñïèñîê n ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïåðåìåííûõ èçâåñòåí, äðóãèå ïåðåìåííûå íàçûâàþò âíóòðåííèìè ïå-

ðåìåííûìè. Äèíàìèêà âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â òå÷åíèå ïðîöåññîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñðåäîé � èõ ïîÿâëåíèå è èñ÷åçíîâåíèå ñóùåñòâåííî
îïðåäåëÿåò ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Êîãäà ñèñòåìà ïîäâåðãàåòñÿ âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì, âíóòðåííèå ïå-
ðåìåííûå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ è çàòåì, áóäó÷è ïðåäîñòàâëåííûìè ñàìè
ñåáå, èñ÷åçíóòü. Îñíîâíîå ñâîéñòâî âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ � èõ òåí-
äåíöèÿ èñ÷åçàòü � îïèñûâàåòñÿ â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè óðàâíåíèåì
(1.16). Èñ÷åçíîâåíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñâÿçàíî ñ äèññèïàöèåé
ýíåðãèè ñèñòåìû, ÷òî ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê

−
∑
j

Ξj ∆ξj ≥ 0, ∆ξj ≤ 0, (2.1)

ãäå ââåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû Ξj (j = 1, 2, . . .), êîòîðûå çàâè-
ñÿò, âîîáùå ãîâîðÿ, îò âñåõ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ. Ó÷åò äèññèïàöèè
ýíåðãèè ïîçâîëÿåò íàì îáîáùèòü âûðàæåíèå (1.7) äëÿ òåïëîâîé ýíåð-
ãèè ñèñòåìû íà ñëó÷àè íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé

∆E = ∆Q−
∑
j

Ξj ∆ξj +
∑
α

ηα ∆nα. (2.2)

Çàïèñûâàÿ óðàâíåíèå (2.2), ìû èìåëè â âèäó ñëó÷àé ðåëàêñàöèè
âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, êîãäà ∆ξj ≤ 0, íî íè÷òî íå ïðåïÿòñòâóåò íàì
ðàññìàòðèâàòü ýòî óðàâíåíèå òàêæå äëÿ ñëó÷àÿ ïîÿâëåíèÿ âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ, êîãäà ïðèðàùåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïîëîæèòåëü-
íû, ∆ξj ≥ 0. Óðàâíåíèå (2.2) îïðåäåëÿåò èçìåíåíèå âíóòðåííåé òåïëî-
âîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè èçìåíåíèè (êàê âîçðàñòàíèè, òàê è óáûâàíèè)
âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ äëÿ îáùåãî ñëó÷àÿ, êîãäà èìååòñÿ îáìåí âå-
ùåñòâîì è ýíåðãèåé ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæàþùåé ñðåäîé, òî åñòü,
äëÿ îòêðûòîé ñèñòåìû.

Äëÿ ñèñòåì ñ ïîñòîÿííûì ñîñòàâîì � çàêðûòûìè ñèñòåìàìè,, êîãäà
íåò íè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñèñòåìå, íè ïîòîêîâ âåùåñòâ â ñèñòåìó
èëè èç ñèñòåìû, èñ÷åçàåò ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè (2.2). Â
ñèòóàöèÿõ, êîãäà ñèñòåìà èçîëèðîâàíà è íå âûïîëíÿåò ðàáîòó ÷åðåç
ôóíäàìåíòàëüíûå ïåðåìåííûå, ïîëíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåì U
íå ìåíÿåòñÿ, íî ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå âíóòðåííåå ïåðåðàñïðåäåëåíèå
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ýíåðãèè, òàê ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ

∆(U − E) =
∑
i

Ξi ∆ξi ≤ 0.

Â òî÷íî òàêîì æå êîëè÷åñòâå óâåëè÷èâàåòñÿ òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ. Ýòî
êîëè÷åñòâî òåïëîâîé ýíåðãèè ïîÿâëÿåòñÿ, êîãäà âîçáóæäåííûå âíóò-
ðåííèå ïåðåìåííûå ðåëàêñèðóþò.

Íàïðèìåð, âíóòðåííèé ïîòåíöèàë âîçíèêàåò â ëþáîì ñëó÷àå, êî-
ãäà äâå ðàâíîâåñíûå ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóð
êîìáèíèðóþòñÿ, ÷òîáû ñîçäàòü îáúåäèíåííóþ ñèñòåìó. Ïðèíèìàÿ âî
âíèìàíèå, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îáúåäèíåííîé ñèñòåìû íå ìåíÿåòñÿ â
òå÷åíèå ïðîöåññà, çíà÷åíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè íåîáðà-
òèìîì ïðåîáðàçîâàíèè íå ïîñòîÿííû

E1(T1) + E2(T2) ≤ E1+2(T ),

Òåìïåðàòóðà T ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ ïîëíîé
ýíåðãèè.

2.2 Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðèíöèïû

2.2.1 Çàêîí ïðåîáðàçîâàíèÿ è ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè

Äëÿ òîãî ÷òîáû îïðåäåëèòü ýíåðãèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû U
êàê ôóíêöèþ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ, ñëåäóåò ðàññìîòðåòü áàëàíñ èç-
ìåíåíèÿ ýíåðãèè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñèñòåìû ñ îêðóæåíèåì. Ïîñòóïà-
þùàÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñóììîé òåïëà, ïîëó÷àåìîãî ñèñòåìîé,
∆Q è ýíåðãèè, ïîëó÷åííîé ñèñòåìîé âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêî-
ãî ñîñòàâà (1.2), ïðè âû÷åòå ðàáîòû ñèñòåìû ÷åðåç ôóíäàìåíòàëüíûå
ïåðåìåííûå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, êîòîðîå
çàïèñûâàåì â ôîðìå

∆U = ∆Q−
∑
j

Xj ∆xj +
∑
α

(ηα + µα)∆nα. (2.3)

Ýòî âûðàæåíèå ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì (1.5) è ïðåäñòàâëÿåò ñòàí-
äàðòíóþ ôîðìó ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè (ñì., íàïðèìåð, Ëåîí-
òîâè÷, 1983, ñòð. 24) .

Óðàâíåíèå (2.3) ñïðàâåäëèâî êàê äëÿ îáðàòèìûõ, òàê è íåîáðàòè-
ìûõ ïðîöåññîâ1. Ïðè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññàõ, âíåøíèå âëèÿíèÿ ïðîâî-
öèðóþò âîçíèêíîâåíèå íåêîòîðûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, âîçíèêàþò

1Íàïîìíèì, ÷òî, åñëè ïðîöåññ ïåðåõîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû îò îäíîãî
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ïðîöåññû ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ñâÿçàííîé ñ âíóò-
ðåííèìè ïåðåìåííûìè, â òåïëîâóþ ýíåðãèþ, ÷òî äîëæíî áûòü âêëþ-
÷åíî â ðàññìîòðåíèå. Äëÿ ýòîãî ìû ìîäèôèöèðóåì ñîîòíîøåíèå (2.3)
ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (2.2) è çàïèñûâàåì çàêîí ïðåîáðàçîâàíèÿ è ñî-
õðàíåíèÿ ýíåðãèè â ñëåäóþùåì âèäå

∆U = ∆E −
∑
j

Xj ∆xj +
∑
j

Ξj ∆ξj +
∑
α

µα ∆nα. (2.4)

Ïðåäñòàâëåíèå ïåðâîãî ïðèíöèïà òåðìîäèíàìèêè â ôîðìå (2.4) ïðè-
íèìàåò âî âíèìàíèå íàëè÷èå ïðîöåññîâ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè
âíóòðè ñèñòåìû2. Óðàâíåíèå (2.4) ñîäåðæèò ñëàãàåìîå ñ âíóòðåííè-
ìè ïåðåìåííûìè, êîòîðîå ôîðìàëüíî ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê
ðàáîòó ñèñòåìû ÷åðåç ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåìåííûå, íî â îòëè÷èå îò
ôóíäàìåíòàëüíûõ ïåðåìåííûõ, âíóòðåííèå ïåðåìåííûå íå êîíòðîëè-
ðóþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî; ñëàãàåìîå îïèñûâàåò ïðîöåññû ñòðóêòóðèçà-
öèè è äåñòðóêòóðèçàöèè, ïðè êîòîðûõ âîçíèêàþùàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ ïåðåõîäèò ïðè ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â òåïëî-
âóþ âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñèñòåìû.

2.2.2 Ñòðåëà âðåìåíè

Ðàññìîòðåíèå äèíàìèêè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïîçâîëÿåò íàì îáú-
ÿñíèòü ìåõàíèçì íåîáðàòèìîãî ðàçâèòèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì �
ñòðåëó âðåìåíè (Pokrovskii, 2005, 2013). ×òîáû ñäåëàòü ýòî, ìû äîëæ-
íû ðàññìîòðåòü ïðîöåññû ïîÿâëåíèÿ è èñ÷åçíîâåíèÿ âíóòðåííèõ ïåðå-
ìåííûõ.

ìàêðîñîñòîÿíèÿ ê äðóãîìó ïðîèñõîäèò òàêèì ìåäëåííûì ñïîñîáîì, ÷òî âñå õàðàê-
òåðíûå âðåìåíà ïðîöåññîâ t ìíîãî áîëüøå âðåìåí ðåëàêñàöèè τi, îïðåäåëÿþùèå
ïåðåìåííûå ôàêòè÷åñêè èìåþò ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, à âíóòðåííèå ïåðåìåííûå �
íóëåâûå çíà÷åíèÿ, è ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ îáðàòèìûì. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå, íåêîòî-
ðûå èç âðåìåí ðåëàêñàöèè îêàçûâàþòñÿ áîëüøèìè, ÷åì õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïðîöåñ-
ñà, êîòîðûé, â ýòîì ñëó÷àå, íàçûâàþò íåîáðàòèìûì. Â ýòîì ñëó÷àå íåêîòîðûå èç
âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïîÿâëÿþòñÿ è äîëæíû áûòü ïðèíÿòû âî âíèìàíèå íåÿâíî
èëè ÿâíî. Äàëåå ìû ðàññìàòðèâàåì îáùèå íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ è íåîáðàòèìûå
ïðîöåññû.

2Êëàññè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà è òåîðèè, êîòîðûå íå èñïîëüçóþò âíóòðåííèå ïå-
ðåìåííûå äëÿ îïèñàíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû (Groot è Mazur, 1962;
Prigogine, 1961), ëèøåíû âîçìîæíîñòè ó÷èòûâàòü âíóòðåííèå ïðåîáðàçîâàíèÿ. Îä-
íàêî, òàêæå â òåîðèÿõ, êîòîðûå èñïîëüçóþò âíóòðåííèå ïåðåìåííûå (Maugin è
Muschik, 1994), àâòîðû íå îòäåëÿþò ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåí-
íûõ îò âíóòðåííåé ïîëíîé ýíåðãèè, ÷òî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, óñëîæíÿåò âûÿâëåíèå
äîëæíûì îáðàçîì ðîëè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ïðè îïèñàíèè íåðàâíîâåñíûõ ïðî-
öåññîâ.
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Âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîöåññîâ è
ïîÿâëÿþòñÿ ïðè âîçäåéñòâèè îêðóæàþùåé ñðåäû, êàê íåêîòîðàÿ ÷àñòü
âíåøíåé ýíåðãèè, çàòðà÷åííîé ïðè âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó,∑

j

Ξj ∆ξj , ∆ξj > 0

Ýòà âåëè÷èíà ñîõðàíÿåòñÿ â ôîðìå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé ñèñòåìû,
ãîòîâîé ê ïîñëåäóþùåìó ïðåâðàùåíèþ â òåïëîâóþ ýíåðãèþ.

Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè âñå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå, ñîãëàñíî îñíîâ-
íîìó ñâîéñòâó âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, îïèñàííîìó â ðàçäåëå 1.4.3,
ñòðåìÿòñÿ èñ÷åçíóòü, ïðè ýòîì ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, ñâÿ-
çàííàÿ ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè, ïðåîáðàçóåòñÿ â òåïëîâóþ ôîðìó,
÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèå òåïëîâîé âíóòðåííåé ýíåðãèè èç-çà ðåëàê-
ñàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ∑

i

Ξi ∆ξi ≤ 0, ∆ξj < 0. (2.5)

Â ñëó÷àå, êîãäà âñå âðåìåíà ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ îêà-
çûâàþòñÿ ìåíüøèìè, ÷åì õàðàêòåðíîå âðåìÿ íàáëþäåíèÿ (íåò ìåòàñòà-
áèëüíûõ ñîñòîÿíèé), ïðîèñõîäèò ðåëàêñàöèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ,
êîòîðàÿ íå ìåíÿåò çíà÷åíèå ïîëíîé âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû U , íî
èçìåíÿåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó âåëè÷èíàìè ïîòåíöèàëüíîé è òåïëîâîé
ýíåðãèè â ñèñòåìå. Â ñëó÷àå, åñëè âðåìåíà ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ïå-
ðåìåííûõ î÷åíü âåëèêè, ñèñòåìà ñîõðàíÿåò ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ,
ñâÿçàííóþ ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè, êîòîðûå, â ýòîé ñèòóàöèè,
ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê äîïîëíèòåëüíûå ôóíäàìåíòàëüíûå ïåðåìåííûå,
à ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ðàññìàòðèâàþò êàê ìåòàñòàáèëüíîå.

Ñîîòíîøåíèå (2.5) îïðåäåëÿåò ñòðåëó âðåìåíè � íåâîçìîæíîñòü îá-
ðàùåíèÿ ðàçâèòèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû âî âðåìåíè è ìîæåò
áûòü ðàññìàòðèâàåìî êàê ôîðìóëèðîâêà âòîðîãî ïðèíöèïà òåðìîäè-

íàìèêè � ôîðìóëèðîâêà, êîòîðàÿ, êàê ýòî áóäåò ïîêàçàíî â ðàçäåëå
2.4.1, îêàçûâàåòñÿ ýêâèâàëåíòíîé ôîðìóëèðîâêå ïðèíöèïà â òåðìèíàõ
ýíòðîïèè.

2.2.3 Ýíåðãèÿ, ýíòðîïèÿ è òåìïåðàòóðà

Ñîîòíîøåíèå (2.4) îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó èçìåíåíèé ïîëíîé âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè U âñëåäñòâèå âíåøíèõ âîçäåéñòâèé è âíóòðåííèõ èç-
ìåíåíèé, íî ñîîòíîøåíèå íå îïðåäåëÿåò U êàê ôóíêöèþ ñîñòîÿíèÿ.
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Âîçíèêàåò ïðîáëåìà, êîòîðàÿ óæå îáñóæäàëàñü â ðàçäåëå 1.3 äëÿ ñè-
òóàöèé ðàâíîâåñèÿ, íî òåïåðü ìû ñîáèðàåìñÿ îáðàòèòüñÿ ê íåðàâíîâå-
ñèþ. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïîíÿòèå ýíòðîïèè ñîõðàíÿåò ñâîé ñìûñë,
êàê ìåðû ïîëíîñòüþ äåãðàäèðîâàííîé ýíåðãèè è äëÿ íåðàâíîâåñíûõ
ñèòóàöèé, òàê ÷òî ìû ïîëàãàåì, ÷òî îïðåäåëåíèå ýíòðîïèè (1.7) äåé-
ñòâèòåëüíî â ëþáîì ñëó÷àå, ÷òî ïîçâîëÿåò íàì çàïèñàòü èçìåíåíèÿ
ïîëíîé âíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòðîïèè

dU = T dS −
∑
j

Xj dxj +
∑
j

Ξj dξj +
∑
α

µα dnα, (2.6)

dS =
∆E

T
, ∆E = ∆Q−

∑
j

Ξj ∆ξj +
∑
α

ηα ∆nα. (2.7)

Ïîä÷åðêíåì, ÷òî âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ξj â ýòèõ óðàâíåíèÿõ ìîãóò
êàê óâåëè÷èâàòüñÿ, òàê è óìåíüøàòüñÿ.

Ñîîòíîøåíèå (2.6) îïðåäåëÿåò ïîëíóþ âíóòðåííþþ ýíåðãèþ U ñè-
ñòåìû, êàê òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ôóíêöèþ ñîñòîÿíèÿ, êàê äëÿ ðàâíî-
âåñíûõ, òàê è äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé. Ñîîòíîøåíèÿ (2.23) ïîç-
âîëÿþò íàì çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû âáëèçè
ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî, â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæå-
íèè, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ñâÿçàíû ëèíåéíî ñ âíóòðåííèìè ïåðå-
ìåííûìè

Ξj =
∂U

∂ξj
= −T

∂S

∂ξj
(2.8)

Íàïîìíèì, ÷òî â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ìû ïîëàãàåì çíà÷åíèÿ âíóò-
ðåííèõ ïåðåìåííûõ íóëåâûìè, è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû Ξj èñ÷åçà-
þò â ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ. Ñîîòíîøåíèÿ (2.7) îïðåäåëÿåò ýíòðîïèþ
êàê õàðàêòåðèñòèêó ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, íî, îäíàêî, íå îïðåäåëÿåò ýòó
âåëè÷èíó êàê ôóíêöèþ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû; ââåäåíèå àð-
ãóìåíòîâ ôóíêöèè îáñóæäàåòñÿ â ðàçäåëå 2.4.3. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è
íåêîòîðûå äðóãèå ïîòåíöèàëüíûå ôóíêöèè áóäóò ðàññìîòðåíû â ðàç-
äåëå 2.3.

Îäíîâðåìåííî ñ íåðàâíîâåñíîé ýíòðîïèåé S óðàâíåíèåì (2.7) ââî-
äèòñÿ òåìïåðàòóðà T . Ýòà âåëè÷èíà â ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ (êîãäà
çíà÷åíèÿ âñåõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ðàâíû ðàâíîâåñíûì), î÷åâèä-
íî, ñîâïàäàåò ñ àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðîé, îáñóæäàåìîé â ðàçäåëå 1.3,
à äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé ÿâëÿåòñÿ íåêîòîðîé óíèâåðñàëüíîé õà-
ðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ àáñîëþòíîé òåìïå-
ðàòóðîé äëÿ òåïëîâîé ÷àñòè ñèñòåìû ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé E, è âõî-
äèò âî âñå äàëüíåéøèå ôîðìóëû è ðåçóëüòàòû. Ýòó âåëè÷èíó óäîá-
íî íàçâàòü ðåôåðåíñíîé òåìïåðàòóðîé. Ðåôåðåíñíàÿ òåìïåðàòóðà çà-
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âèñèò îò âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ (èëè ïîòîêîâ â ñòàöèîíàðíîì ñëó-
÷àå) ñèñòåìû (Sobolev and Kudinov, 2020). Ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû ïî-
ïðåæíåìó îêàçûâàåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûì êàê äëÿ ðàâíîâåñíûõ, òàê è
äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé. Êîíå÷íî, â ñëó÷àÿõ íåðàâíîâåñèÿ ñèòó-
àöèÿ îêàçûâàåòñÿ ñëîæíîé3; 'ðåàëüíàÿ' òåìïåðàòóðà ñèñòåìû â íåðàâ-
íîâåñíîì ñîñòîÿíèè (â ñëó÷àå, åñëè å¼ ìîæíî îïðåäåëèòü) ìîæåò îò-
ëè÷àòüñÿ îò ââåäåííîé òåìïåðàòóðû T . Ðàçíèöó ìåæäó 'ðåàëüíîé' è
ðåôåðåíñíîé òåìïåðàòóðàìè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê âíóòðåííþþ
ïåðåìåííóþ, âêëþ÷åííóþ íåÿâíî â ñïèñîê ïåðåìåííûõ ξ. Ýòó âåëè÷è-
íó ìîæíî òàêæå ðàññìàòðèâàòü ÿâíî (Muschik, 2014). Ïîïûòêè âû÷èñ-
ëÿòü 'íåðàâíîâåñíóþ òåìïåðàòóðó' ñîãëàñíî ïðàâèëàì, êîòîðûå ÿâëÿ-
þòñÿ äåéñòâèòåëüíûìè äëÿ ñèòóàöèé ðàâíîâåñèÿ, ïðèâîäÿò ê ïðîòè-
âîðå÷èâûì ðåçóëüòàòàì (Jou è Restuccia, 2016).

Ââåäåíèåì ýíòðîïèè è òåìïåðàòóðû, êàê óíèâåðñàëüíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê, ìû îáåñïå÷èëè àäåêâàòíîå îïèñàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñè-
ñòåìû, êàê â ðàâíîâåñíûõ, òàê è â íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ. Ïðè îáðà-
òèìûõ ïðîöåññàõ ñëàãàåìûå ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè â óðàâíåíèÿõ
(2.6) è (2.7) èñ÷åçàþò, òàê ÷òî ýòè ñîîòíîøåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñòàí-
äàðòíîå îïðåäåëåíèå èçìåíåíèé ýíåðãèè è ýíòðîïèè òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé ñèñòåìû. ßâíîå èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ñòðóê-
òóðå òåîðèè îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü âêëþ÷åíèÿ íàøèõ ïðåäñòàâëåíèé
î âíóòðåííèõ ïðîöåññàõ â ìàêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå è ïîçâîëÿåò ïðè-
áëèçèòüñÿ ê áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíîé ôîðìàëèçàöèè íåîáðàòèìûõ ïðî-
öåññîâ. Íàáîð âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ è âûáîð ïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
ñïåöèôè÷íûì äëÿ êàæäîé ôèçè÷åñêîé ñèòóàöèè.

2.3 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

Èç ìåõàíèêè èçâåñòíî, ÷òî, åñëè ñèñòåìå ÷àñòèö ïðåäîñòàâëåí âû-
áîð ïî êàêîé-ëèáî ñòåïåíè ñâîáîäû, òî ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå
ñ íàèìåíüøèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè; ãîâîðÿò, ÷òî ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ïî-
òåíöèàëüíîé ôóíêöèåé ñèñòåìû ÷àñòèö. Ýòî ñâîéñòâî ñîõðàíÿåòñÿ ïðè

3Tåìïåðàòóðà ìîæåò ìåíÿòüñÿ îò òî÷êè ê òî÷êå èññëåäóåìîãî òåëà (â ýòîì
ñëó÷àå, ââîäÿò îáû÷íî ëîêàëüíóþ òåìïåðàòóðó), èëè ðàçëè÷íûå ýëåìåíòû òåëà
(ïàðöèàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû) ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû (íàïðèìåð,
òåìïåðàòóðà ôîíîíîâ ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò òåìïåðàòóðû ýëåêòðîíîâ â òåëå), íî
â ëþáîì ñëó÷àå ïîÿâëÿåòñÿ ýìïèðè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà, íàçâàííàÿ òåìïåðà-

òóðîé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðèïèñàíà âñåìó òåëó, èëè åãî ÷àñòÿì (îòäåëüíûå
ïîäñèñòåìû), èëè ìàòåðèàëüíîé òî÷êå òåëà, êàê ìàëîìó îáúåìó ñèñòåìû (òî÷êà ñ
ìàêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ), êîòîðûé, îäíàêî, ñîäåðæèò ìíîãî ÷àñòèö (òåð-
ìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà).
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ââåäåíèè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ: òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà
ñòðåìèòñÿ ê íàèìåíüøåìó çíà÷åíèþ ýíåðãèè. Ââåä¼ííàÿ ñîîòíîøåíè-
åì (2.6) ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðîì ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè
ïðè ñïåöèôè÷åñêîì âûáîðå ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ. Â äðóãèõ ñèòóàöèé
ýíåðãèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ êàê ôóíêöèÿ äðóãîãî íàáîðà ïåðåìåí-
íûõ ñîñòîÿíèÿ, ïðè÷åì ïîòåíöèàëüíûå ôóíêöèè ïðèîáðåòàþò ñïåöè-
àëüíûå íàçâàíèÿ. Äàëåå áóäóò îáñóæäåíû íåêîòîðûå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå ïîòåíöèàëüíûå ôóíêöèè.

2.3.1 Ïîëíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû èãðàòü ðîëü íåêîòîðîé ïîòåíöèàëüíîé ôóíê-
öèè ïî îòíîøåíèþ ê âíóòðåííèì ïåðåìåííûì â ñèòóàöèÿõ, êîãäà ýí-
òðîïèÿ ñèñòåìû ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé (â àäèàáàòè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ).

Ñîîòíîøåíèå (2.6) îïðåäåëÿåò ïîëíûé äèôôåðåíöèàë ïîëíîé âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè êàê

dU = T dS −
∑
j

Xj dxj +
∑
α

µα dnα +
∑
i

Ξi dξi. (2.9)

Ýòî âûðàæåíèå îïðåäåëÿåò ïîëíóþ âíóòðåííþþ ýíåðãèþ êàê ôóíêöèÿ
ýíòðîïèè, ñîñòàâà, ôóíäàìåíòàëüíûõ è âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ

U = U(S, x, ξ, n).

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû â äèôôåðåíöèàëå (2.8) îïðåäåëåíû êàê
÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå âíóòðåííåé ýíåðãèè

Xi = − ∂U

∂xi
, Ξi =

∂U

∂ξi
,

×àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ ïîëíîé âíóòðåííåé ýíåðãèè ïî ýíòðîïèè îêàçû-
âàåòñÿ òåìïåðàòóðîé (àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðîé â îáðàòèìûõ ïðî-
öåññàõ è ðåôåðåíñíîé òåìïåðàòóðîé â íåîáðàòèìûõ ñèòóàöèÿõ)

T =
∂U

∂S
.

Ìû íàïîìíèì, ÷òî òåìïåðàòóðà T , â îòëè÷èå îò òåïëà, ÿâëÿåòñÿ
ñâîéñòâîì èëè ïàðàìåòðîì ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò íàì ââåñòè
ýòó âåëè÷èíó êàê àðãóìåíò íåêîòîðîé õàðàêòåðíîé ôóíêöèè ñîñòîÿ-
íèÿ.
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2.3.2 Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ

×àñòî ïðîöåññ ïåðåõîäà ïðîòåêàåò â óñëîâèÿõ, êîãäà íå ýíòðîïèÿ,
íî òåìïåðàòóðà îêàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííûé. Äëÿ òîãî ÷òîáû ââåñòè ïî-
òåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ äëÿ èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îáðàùàåìñÿ ê
äèôôåðåíöèàëó ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû (2.8) è, ñëåäóÿ òðàäèöèîííî-
ìó ìåòîäó, ê ïðàâîé ñòîðîíå ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ äîáàâèì âûðàæåíèå

S dT − S dT.

Êîìáèíèðóÿ ñëàãàåìûå, íàõîäèì äèôôåðåíöèàë íîâîé ïîòåíöèàëüíîé
ôóíêöèè F = U − TS, íàçûâàåìîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé Ãåëüìãîëüöà
(Helmholz),

dF = −S dT −
∑
i

Xi dxi +
∑
α

µα dnα +
∑
i

Ξi dξi. (2.10)

Âûïîëíåííàÿ îïåðàöèÿ � ïðåîáðàçîâàíèå Ëåæàíäðà � îïðåäåëÿåò ,

ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû, êàê ôóíêöèþ òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà, ôóí-
äàìåíòàëüíûõ è âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ

F = F (T, x, ξ, n).

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû â ýòîì ñîîòíîøåíèè îïðåäåëåíû êàê ÷àñò-
íûå ïðîèçâîäíûå ñâîáîäíîé ýíåðãèè

Xi = − ∂F

∂xi
, Ξi =

∂F

∂ξi
, at T = const.

Ýíòðîïèÿ îêàçûâàåòñÿ ÷àñòíîé ïðîèçâîäíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî òåì-
ïåðàòóðå

S = −∂F

∂T
.

Çàìåòèì, ÷òî áûëî áû âîçìîæíî íà÷àòü íàøè ðàññóæäåíèÿ ñ ïîñòó-
ëèðîâàíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè, êàê ôóíêöèè òåìïåðà-
òóðû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õîðîøî èçâåñòíûì ðåçóëüòàòîì, êàê â ðàâíîâåñíîé,
òàê è â íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêå. Óòâåðæäåíèå î ñóùåñòâîâàíèè
ôóíêöèè òåìïåðàòóðû óäîáíî áûëî áû âûáðàòü â êà÷åñòâå ïîñòóëà-
òà â íàøèõ ðàññóæäåíèÿõ, è çàòåì ïåðåéòè ê îïðåäåëåíèþ îñòàëüíûõ
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âåëè÷èí.4

4Â ñâÿçè ñ ýòèì íàïîìíèì åù¼ ðàç ñëîâà Ôåéíìàíà: "Òðóäíîñòè òåðìîäèíàìèêè
ñâÿçàíû èìåííî ñ òåì, ÷òî êàæäûé ìîæåò ïîäîéòè ê çàäà÷å ñ òîãî êîíöà, ñ êàêîãî
âçäóìàåò. Íóæíî òîëüêî ñåñòü è âûáðàòü îïðåäåëåííûå ïåðåìåííûå, à ïîòîì óæ
òâ¼ðäî ñòîÿòü íà ñâî¼ì, è âñ¼ ñòàíåò ëåãêî è ïðîñòî."(Ôåéíìàí è äð., 1976, ñòð.
351)
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2.3.3 Ýíòàëüïèÿ

Â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ ìîãóò áûòü òàêæå âçÿòû âíóò-
ðåííèå ñèëû Xj , ñîîòâåòñòâóþùèå ôóíäàìåíòàëüíûì ïåðåìåííûì xj .
Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ â ýòîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå

H = U +
n∑

i=1

xi Xi,

ãäå U - ïîëíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ. Äèôôåðåíöèðóÿ ââåäåííóþ ôóíê-
öèþ è èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (2.8), èìååì ïîëíûé äèôôåðåíöèàë

dH = T dS +
∑
i

xi dXi +
∑
α

µα dnα +
∑
i

Ξi dξI , (2.11)

÷òî îïðåäåëÿåò ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ � ýíòàëüïèþ

H = H(S, Õ
	
, ξ, n).

Ñîîòíîøåíèå (2.7) ïîìîãàåò ïðîäåìîíñòðèðîâàòü, ÷òî èçìåíåíèå
ýíòàëüïèè ïðè ïðîèçâîëüíûõ ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèÿõ ïåðåìåííûõ Xj =
const, ïðåäñòàâëÿåò ïîòîê ýíåðãèè â ñèñòåìó â ôîðìå ïîòîêîâ òåïëà è
õèìè÷åñêîé ýíåðãèè âåùåñòâà

∆H = ∆Q+
∑
α

(µα + ηα)∆nα.

Íàïîìíèì, ÷òî â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå ðàáîòà ñèñòåìû (âòîðîå
ñëàãàåìîå â ïðàâîé ñòîðîíå óðàâíåíèÿ 2.11) ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèåì îáú-
¼ìà ñèñòåìû V è çàïèñûâàåòñÿ êàê V dp (p � äàâëåíèå â îáúåìå). Â ýòîì
ñëó÷àå, ôóíêöèÿ H îïðåäåëÿåò ïîòîê ýíåðãèè, ïîëó÷àåìûé ñèñòåìîé
ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè.

2.3.4 Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà

Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ, êîòîðûå ïðîòåêàþò ïðè çàäàííîé òåìïå-
ðàòóðå è 'ñèëàõ' (â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå, äàâëåíèå), ìîæåò áûòü ââå-
äåíà ôóíêöèÿ, íàçûâàåìàÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèåé Ãèááñà èëè, ïî Ëàíäàó
è Ëèôøèöó (1976), òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì

G = H − TS = F +
∑
i

xi Xi = U − TS +
∑
i

xi Xi.
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Ôóíêöèÿ, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (2.10), èìååò ïîëíûé äèôôåðåíöèàë

dG = −S dT +
∑
i

xi dXi +
∑
α

µα dnα +
∑
i

Ξi dξi. (2.12)

Â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå, êîãäà âòîðîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ñòîðîíå
óðàâíåíèÿ ñâîäèòñÿ ê V dp (V � îáúåì ñèñòåìû, p � äàâëåíèå â îáúåìå),
ôóíêöèÿ G çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû T è äàâëåíèÿ p (êðîìå ïåðåìåí-
íûõ ξ è n); ýòîò òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïè-
ñàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êîòîðûå ïðîòåêàþò ïðè êîíòðîëèðóåìûõ
òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè (ñì. ãëàâó 6).

2.4 Ýíòðîïèÿ

Îáîáùåíèå ïîíÿòèÿ ýíòðîïèè S äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ñî-
õðàíÿåò ñìûñë âåëè÷èíû, óñòàíîâëåííîé äëÿ ñèòóàöèé ðàâíîâåñèÿ, êàê
ìåðà ïîëíîñòüþ äåãðàäèðîâàííîé ýíåðãèè â ñèñòåìå. Óðàâíåíèÿ (2.7)
îïðåäåëÿþò èçìåíåíèå ýíòðîïèè S â îáùåì ñëó÷àå êàê

T dS = ∆Q−
∑
i

Ξi ∆ξi +
∑
α

ηα ∆nα. (2.13)

Íàïîìíèì, ÷òî T � àáñîëþòíàÿ (â ñëó÷àå ðàâíîâåñèÿ) èëè ðåôåðåíñíàÿ
(â ñëó÷àå íåðàâíîâåñèÿ) òåìïåðàòóðà,∆Q � ïîòîê òåïëà ÷åðåç ãðàíèöû
ñèñòåìû, è ∆nα ïðåäñòàâëÿþò ïîëíîå èçìåíåíèå âåùåñòâ â ïðåäåëàõ
ñèñòåìû, òîãäà êàê ∆ξi � èçìåíåíèå âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.

Ôóíäàìåíòàëüíîå óðàâíåíèå (2.13) îáîáùàåò êëàññè÷åñêîå îïðåäå-
ëåíèå ýíòðîïèè, êàê ìåðû ýíåðãèè â ôîðìå òåïëà (Clausius, 1865), è
äåìîíñòðèðóåò, ÷òî ðàçíîîáðàçíûå âîçäåéñòâèÿ íà ñèñòåìó ïðèâîäÿò ê
èçìåíåíèþ îäíîé óíèâåðñàëüíîé âåëè÷èíû � ýíòðîïèè5. Îáðàòèì âíè-
ìàíèå íà òî, ÷òî ðàçëè÷íûå îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè íåðàâ-
íîâåñíîé ñèñòåìû, êîòîðûå ìîãóò áûòü íàéäåíû â ëèòåðàòóðå, åñëè íå
ñâîäÿòñÿ ê óðàâíåíèÿ (2.13), íå óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèþ äëÿ ýíòðî-
ïèè áûòü ìåðîé ïîëíîñòüþ äåãðàäèðîâàííîé ýíåðãèÿ.

Îïðåäåëåíèå (2.13) îáîáùàåò òðàäèöèîííîå ïîíèìàíèå ýíòðîïèè
äëÿ ðàâíîâåñíîé ñèòóàöèè. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè îïóñòèòü ðàáîòó âíóò-
ðåííèõ ïåðåìåííûõ â ýòîì óðàâíåíèè, ìîæíî çàïèñàòü â ñîîòâåòñòâèè

5Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (2.13) ïðåäñòàâëÿåò îáîáùåíèå è ìîäèôèêàöèþ óðàâ-
íåíèÿ äëÿ èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè, çàïèñàííîãî Ïðèãîæèíûì (Prigogine, 1961, óðàâ-
íåíèå 3.52) äëÿ ñèñòåì ñ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè. Ñì. òàêæå Kondepudi, Prigogine
(1999).
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ñ óðàâíåíèåì (2.5),

T dS ≥ ∆Q+
∑
α

ηα ∆nα. (2.14)

Ýòî óðàâíåíèå âìåñòå ñ óðàâíåíèåì (1.6) ïðåäñòàâëÿåò îáû÷íóþ ôîðìó
(ñì., íàïðèìåð, Maugin è Muschik, 1994, Eq. 3.5) óðàâíåíèé òðàäèöè-
îííîé òåðìîäèíàìèêè áåç ÿâíîãî ó÷åòà âíóòðåííèõ ïðîöåññîâ. Îòíî-
øåíèå (2.13) ïîêàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèå ýíòðîïèè â ðåàëüíîì ïðîöåññå
îêàçûâàåòñÿ áîëüøèì, ÷åì èçìåíåíèå ýíòðîïèè â îáðàòèìîì ïðîöåñ-
ñå, è, ÷òîáû êîìïåíñèðîâàòü íåäîñòàòîê, áûëî èçîáðåòåíî âíóòðåííåå
ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè, ïðåäñòàâëåííîå â ñîîòíîøåíèè (2.12) ñðåäíèì
ñëàãàåìûì â ïðàâîé ÷àñòè.

2.4.1 Äâå ñîñòàâëÿþùèå ýíòðîïèè

Ïîëíîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè â ñèñòåìå dS, îïðåäåë¼ííîå ôîðìó-
ëîé (2.12), ðàçáèâàåòñÿ, ïî Ïðèãîæèíó (Prigogine, 1961), íà äâà êîì-
ïîíåíòà

dS = de S + di S. (2.15)

Ïåðâîå ñëàãàåìîå � èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïîä âëèÿíèåì ïîòîêîâ òåïëà
è âåùåñòâ; âòîðîå ñëàãàåìîå � âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè.

Èçìåíåíèå ýíòðîïèè, âûçâàííîå ïîòîêàìè

Èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â ñèñòåìå âñëåäñòâèå âíåøíèõ âîçäåéñòâèé,
de S, ñâÿçàíû ñ ïîòîêàìè òåïëà ∆Q è âåùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöû â ñèñòåìó
èëè èç ñèñòåìû

de S =
1

T

(
∆Q+

∑
α

ηα ∆enα

)
. (2.16)

Ñïåöèàëüíûé èíäåêñ e â ïðèðàùåíèè ÷àñòèö ∆enα ïîêàçûâàåò, ÷òî
ó÷èòûâàåòñÿ òîëüêî èçìåíåíèå ÷àñòèö èç-çà ïðèòîêà ÷åðåç ãðàíèöû
ñèñòåìû. Âåëè÷èíà ηα â óðàâíåíèè (2.15) íå õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë,
íî òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ, èäóùàÿ ñ ïîòîêàìè âåùåñòâ.

Âåëè÷èíà de S ìîæåò áûòü è ïîëîæèòåëüíîé (ïðèðîñò òåïëà è õè-
ìè÷åñêîé ýíåðãèè âåùåñòâ â ñèñòåìå) è îòðèöàòåëüíîé (ïîòîê òåïëà
è/èëè ýíåðãèè âåùåñòâ èç ñèñòåìû). Äëÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, êî-
ãäà íåò íè ïîòîêîâ òåïëà, íè ïîòîêîâ âåùåñòâ ìåæäó ñèñòåìîé è ñðå-
äîé, de S = 0.
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Ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâ â ñèñòåìó èëè èç ñèñòåìû ïîÿâëÿþòñÿ ïðè
îòñóòñòâèè ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæåíèåì. Â êà÷åñòâå õà-
ðàêòåðíûõ âåëè÷èí ôèêñèðóþòñÿ ðåàëüíûå ïîòîêè òåïëà è/èëè âå-
ùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöû ñèñòåìû. Êîíêðåòíûé âèä ïîòîêîâ â òåðìîäèíà-
ìè÷åñêóþ ñèñòåìó îïðåäåëÿåòñÿ ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷åé, íî, â ëþ-
áîì ñëó÷àå, ìîæíî îïðåäåëèòü ýìïèðè÷åñêè íàáîð ïîòîêîâ J1, J2, . . . , Jr,
êîòîðûå ïðåäïîëàãàþòñÿ çàäàííûìè. Âûðàæåíèå (2.15) äëÿ èçìåíåíèÿ
ýíòðîïèè ñèñòåìû, âûçâàííîãî âíåøíèìè ïîòîêàìè óäîáíî èñïîëüçî-
âàòü â ñòàíäàðòíîé ôîðìå

de S

dt
=

1

T

r∑
j=1

KjJj , (2.17)

ãäå âåëè÷èíû Kj ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ñèñòåìû, òî åñòü ôóíê-
öèÿìè òåìïåðàòóðû, îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ, à òàêæå âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ. Èçìåíåíèå ýíòðîïèè (2.16) ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëü-
íîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé. Çàìåòèì, ÷òî èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû
âñëåäñòâèå ïîòîêîâ òåïëà è âåùåñòâ îòëè÷àåòñÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, îò èç-
ìåíåíèÿ ýíòðîïèè îêðóæàþùåé ñðåäû.

Âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè

Âåëè÷èíà ýíòðîïèè òàêæå ìåíÿåòñÿ âñëåäñòâèå íåêîòîðûõ âíóòðåí-
íèõ ïðîöåññîâ â ïðåäåëàõ ñèñòåìû, è ýòî èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû
di S ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèÿìè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ïðåäåëàõ ñèñòå-
ìû

diS = − 1

T

∑
j

Ξj ∆ξj , diS ≥ 0. (2.18)

Ïðè ïðîöåññå ïåðåõîäà îò îäíîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ê äðó-
ãîìó íåêîòîðûå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå, êîòîðûå çàðàíåå íå îïðåäå-
ë¼ííû è ÷èñëî êîòîðûõ íåèçâåñòíî, îêàçûâàþòñÿ âîçáóæä¼ííûìè è
çàòåì ðåëàêñèðóþò ïî âíóòðåííèì çàêîíàì. Â ñèëó óðàâíåíèÿ (2.5),
âåëè÷èíà di S ìîæåò òîëüêî áûòü íåîòðèöàòåëüíîé, è ýòî óòâåðæäåíèå
ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì âûðàæåíèåì âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè.
Â îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ, êîãäà ïðîöåññ ïðîèñõîäèò òàêèì ìåäëåííûì
ñïîñîáîì (õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïðîöåññà t ≫ τi), ÷òî âñå âíóòðåííèå
ïåðåìåííûå ôàêòè÷åñêè èìåþò èõ ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, âíóòðåííåå
ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ðàâíî íóëþ, di S = 0.

Èç âûðàæåíèÿ (2.17) ñëåäóåò âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðî-
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ïèè
diS

dt
= − 1

T

∑
j

Ξj
dξj
dt

,
diS

dt
≥ 0. (2.19)

Ýòà âåëè÷èíà ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Ýíòðî-
ïèÿ âîçðàñòàåò ïðè ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ â ñèñòåìå, òàê
÷òî ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì íàëè÷èÿ âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ, òî åñòü ïðèçíàêîì âíóòðåííåé ñëîæíîñòè ñèñòåìû. Íà-
ïîìíèì, ÷òî âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ïðåäñòàâëÿþò âñå âèäû íåðàâ-
íîâåñèÿ â ñèñòåìå, òèïà ðàçíèö òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ,
äàâëåíèÿ, è ò.ä.

2.4.2 Ýíòðîïèÿ êàê ôóíêöèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íàáîðîì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . ., êîòîðûå â ñâî-
åé ñîâîêóïíîñòè îïèñûâàþò îòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ñîñòîÿíèÿ ðàâ-
íîâåñèÿ. Ìîæíî ïðåíåáðå÷ü çäåñü ôëóêòóàöèÿìè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
âåëè÷èí è ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå òîëüêî çíà÷èìûå âíóòðåííèå ïå-
ðåìåííûå, êîòîðûå îïðåäåëÿþò âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó ñèñòåìû. Òà-
êèå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ìû íàçîâåì âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè

ñëîæíîñòè.

×òîáû îïðåäåëÿòü ýíòðîïèþ, êàê ôóíêöèþ âíóòðåííèõ ïåðåìåí-
íûõ ñëîæíîñòè, ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ñèñòåìà íå ñîâåðøàåò ðàáî-
òû, è âíåøíèå ïîòîêè îòñóòñòâóþò, òàê ÷òî èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñâÿ-
çàíî ñ èçìåíåíèÿìè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ è, ñîãëàñíî çàïèñàííûì
âûøå ñîîòíîøåíèÿì, ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê

dS = − 1

T

∑
j

Ξj dξj ≥ 0. (2.20)

Â ñèëó îïðåäåëåíèÿ ïîëíîãî èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè (2.12), âûðàæåíèå
äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå

Ξj = −T
∂S

∂ξj

è, òàêèì îáðàçîì, ïðàâàÿ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (2.19) ïðåäñòàâëÿåò ïîë-
íûé äèôôåðåíöèàë ýíòðîïèè êàê ôóíêöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ ïåðåõîäà ñèñòåìû îò íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ñ ôèêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ïåðåìåííûõ ñëîæíîñòè ξ1, ξ2, . . . ξs
ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ. Åñëè ýíòðîïèÿ S, êàê ìû óáåäèëèñü, ÿâ-
ëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, ðåçóëüòàò íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà,
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è ìû ìîæåì íàéòè ðàçíèöó ìåæäó çíà÷åíèÿìè ýíòðîïèè â ðàâíîâåñ-
íîì è íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèÿõ. Ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü ñèìâîëè÷åñêè
çàïèñàí êàê

S(T,x, ξ)− S(T,x, 0) = − 1

T

∫ ξ1, ξ2, ...ξs

0

∑
j

Ξj dξj ≤ 0. (2.21)

Çíà÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè âñåãäà ìåíüøå
÷åì çíà÷åíèå ýíòðîïèè òîé æå ñàìîé ñèñòåìû â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿ-
íèè, ïðè ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è îïðåäåëÿþùèõ
ïåðåìåííûõ ÿâëÿþòñÿ òåìè æå ñàìûìè.

Ñîîòíîøåíèå (2.20) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îïðåäåëåíèå ýíòðî-
ïèè íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ýòî îïðå-
äåëåíèå ïðèìåíèìî ê ëþáûì ñèñòåìàì, â òîì ÷èñëå è ê îòêðûòûì
ñèñòåìàì â ñèòóàöèÿõ, äàëåêèõ îò ðàâíîâåñèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû Ξj , èçâåñòíû êàê ôóíêöèè âíóòðåííèõ
ïåðåìåííûõ ξ1, ξ2, . . . , ξs, òàê ÷òî ñóùåñòâîâàíèå ýíòðîïèè êàê ôóíê-
öèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ñâÿçàíî ñ âîçìîæíîñòüþ âû÷èñëåíèÿ âû-
ðàæåíèÿ (2.20). Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî òîëüêî ïðè îïðåäåë¼ííîì âûáî-
ðå ôóíêöèé Ξj(ξ1, ξ2, . . . , ξs) ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííàÿ ôóíêöèÿ
S(ξ1, ξ2, . . . , ξs), îäíàêî â ñèëó îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë
òàêàÿ îïåðàöèÿ âñåãäà âîçìîæíà. Ïðèìåðû âû÷èñëåíèÿ ýíòðîïèè äëÿ
íåêîòîðûõ ïðîñòåéøèõ ñëîæíûõ ñèñòåì ðàññìîòðåíû â ÷åòâåðòîé ãëà-
âå.

Â ñèòóàöèÿõ áëèçêèõ ê ðàâíîâåñèþ, çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåí-
íûõ ÿâëÿþòñÿ ìàëûìè, òàê ÷òî ýíòðîïèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíû â
âèäå ðàçëîæåíèÿ â ðÿä. Â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè

S = S0 −
1

2

∑
i,j

Sij ξiξj + . . . , Sij = −
(

∂2S

∂ξi∂ξj

)
T,x,ξ=0

(2.22)

Ðàçëîæåíèå åñòåñòâåííî íå ñîäåðæèò ÷ëåíîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Â ñèëó
óðàâíåíèÿ (2.20), çíà÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿ-
íèè ïîëàãàåòñÿ ìåíüøèì, ÷åì çíà÷åíèå ýíòðîïèè òîé æå ñàìîé ñèñòå-
ìû â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, òàê ÷òî ìàòðèöà S ÿâëÿåòñÿ íåîòðèöà-
òåëüíî îïðåäåëåííîé. Êîìïîíåíòû ìàòðèöû S ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè
òåìïåðàòóðû è îïðåäåëÿþùèõ ïåðåìåííûõ.

Ñîîòíîøåíèÿ (2.23) ïîçâîëÿþò íàì çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû âáëèçè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ìîæíî âèäåòü,
÷òî, â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ñâÿçàíû
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ëèíåéíî ñ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè

Ξj = −T
∂S

∂ξj
= T Sjkξk + . . . (2.23)

Íàïîìíèì, ÷òî â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ìû ïîëàãàåì çíà÷åíèÿ âíóò-
ðåííèõ ïåðåìåííûõ íóëåâûìè, è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû Ξj èñ÷åçàþò
â ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ.

2.4.3 Ýíòðîïèÿ êàê ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, îïèñàííûå â ðàçäåëå 2.3, ïîçâîëÿ-
þò îïðåäåëèòü ýíòðîïèþ êàê ôóíêöèþ ñîñòîÿíèÿ � åù¼ îäíó ïîòåíöè-
àëüíóþ ôóíêöèþ. Â ñèëó ñîîòíîøåíèé (2.9) è (2.11), ýíòðîïèÿ ìîæåò
áûòü íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëåíà êàê ÷àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ ñâîáîäíîé
ýíåðãèè èëè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ïî òåìïåðàòóðå

S = −∂F

∂T
= −∂G

∂T
. (2.24)

Ïåðâîå èç ýòèõ îòíîøåíèé, íàïðèìåð, îïðåäåëÿåò ýíòðîïèþ êàê ôóíê-
öèþ ñîñòàâà, òåìïåðàòóðû, ôóíäàìåíòàëüíûõ è âíóòðåííèõ ïåðåìåí-
íûõ

S = S(T, x, ξ, n).

Êàê ïîêàçàíî â ðàçäåëå 2.4.2, çàïèñàííàÿ ôóíêöèÿ èìååò íàèáîëüøåå
çíà÷åíèå â ðàâíîâåñèè, êîãäà çíà÷åíèÿ âñåõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ
ðàâíû íóëþ. Ýòî ñâîéñòâî ôóíêöèè ñòðåìèòüñÿ ê íàèáîëüøåìó çíà÷å-
íèþ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ýíòðîïèþ êàê ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ
äîïîëíèòåëüíî ê ïåðå÷èñëåííûì â ðàçäåëå 2.3 ôóíêöèÿì.

Ðàññìîòðèì ïîëíûé äèôôåðåíöèàë ýíòðîïèè, êîòîðûé ìîæåò áûòü
îïðåäåë¼í êàê

dS =
∂S

∂T
dT +

∂S

∂x
dx− 1

T
Ξ dξ +

1

T
η dn.

Çäåñü ìû èñïîëüçîâàëè îáîçíà÷åíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ ÷àñòíûõ ïðîèçâîä-
íûõ ýíòðîïèè ïî ñîîòíîøåíèþ (2.12), êîòîðîå îïðåäåëÿåò (â ñëó÷àå, åñ-
ëè íå ïðåäïîëàãàåòñÿ íåïîñðåäñòâåííûõ âîçäåéñòâèé íà ñèñòåìó ÷åðåç
ôóíäàìåíòàëüíûå ïåðåìåííûå) ïåðâîèñòî÷íèêè èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè.
Ñîîòíîøåíèå (2.12), à òàêæå îïðåäåëåíèÿ (2.16) è (2.18), ïîçâîëÿþò
íàì çàïèñàòü ïîëíóþ ïðîèçâîäíóþ ýíòðîïèè â âèäå

dS

dt
= − 1

T

s∑
j=1

Ξj
dξj
dt

+
1

T

r∑
j=1

Kj Jj . (2.25)
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Íàïîìíèì, ÷òî ôóíäàìåíòàëüíûå ïåðåìåííûå ïðåäïîëàãàþòñÿ íåèç-
ìåííûìè.

Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (2.22) ñîäåðæèò òåïëîâûå ïîòîêè è ïîòîêè
âåùåñòâ ÷åðåç ãðàíèöû ñèñòåìû; èçìåíåíèÿ âåùåñòâ âíóòðè ñèñòåìû
êîíòðîëèðóþòñÿ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè (ñì. ñèòóàöèþ äëÿ ñèñòåì
ñ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè â ãëàâå 6). Âåëè÷èíû Ξ è Kj â (2.22) ÿâ-
ëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ñèñòåìû, òî åñòü ôóíêöèÿìè ñîñòàâà, òåì-
ïåðàòóðû, ôóíäàìåíòàëüíûõ ïåðåìåííûõ, à òàêæå âíóòðåííèõ ïåðå-
ìåííûõ. Ïîñòóïàþùèé ïîòîê ýíòðîïèè îòëè÷àåòñÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, îò
ïîòîêà ýíòðîïèè, èñõîäÿùåãî èç îêðóæàþùåé ñðåäû.

2.5 Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë è óäåëüíàÿ ýí-

òàëüïèÿ

Ðàññìàòðèâàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó êàê ñîáðàíèå îïðåäå-
ëåííîãî êîëè÷åñòâà ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, ìû ìîãëè èíòåðåñîâàòüñÿ òåì,
êàê òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû èçìåíÿþòñÿ ïðè èç-
ìåíåíèÿõ ÷èñëà ÷àñòèö (ìîëåé) âåùåñòâ. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî, ñîãëàñ-
íî óðàâíåíèÿì (2.8) � (2.11), ÷èñëà ÷àñòèö (ìîëåé) nj ìîæíî ðàññìàò-
ðèâàòü êàê àðãóìåíòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî âîñõî-
äèò ê Ãèááñó (Gibbs, 1875) è åãî ïîñëåäîâàòåëÿì (ñì., íàïðèìåð, Ëàí-
äàó è Ëèôøèö, 1976, � 24). Âåëè÷èíû, êîòîðûå îïèñûâàþò èçìåíåíèÿ
ïîòåíöèàëüíûõ ôóíêöèé îò ÷èñåë nj , îïðåäåëåíû êàê ïîëíûå ïðîèç-
âîäíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïî ÷èñëó ÷àñòèö

µ(U)
α =

dU

dnα
, µ(F )

α =
dF

dnα
, µ(H)

α =
dH

dnα
, µ(G)

α =
dG

dnα
(2.26)

Ïîëàãàÿ, ÷òî âñå ôóíäàìåíòàëüíûå è âíóòðåííèå ïåðåìåííûå íå çàâè-
ñÿò îò ñîñòàâà, ñîîòíîøåíèÿ (2.25) âìåñòå ñ óðàâíåíèÿìè (2.8) - (2.11)
îïðåäåëÿþò äâå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âåëè÷èíû: õèìè÷åñêèé ïîòåíöè-
àë è óäåëüíóþ ýíòàëüïèþ, ñîîòâåòñòâåííî,

µα = µ(F )
α = µ(G)

α , hα = µ(U)
α = µ(H)

α = µα + T
dS

dnα
. (2.27)

Íàïîìíèì, ÷òî âêëàä åäèíèöû (ìîëÿ) âåùåñòâà â òåïëîâóþ ýíåð-
ãèþ ñèñòåìû áûë ââåäåí óðàâíåíèåì (1.7) è ìîæåò áûòü îïðåäåëåí êàê
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ηα = T
dS

dnα
, ÷òî ïîçâîëÿåò çàïèñàòü

ηα = hα − µα. (2.28)

Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ, ïîñòóïàþùàÿ â ñèñòåìó ñ åäèíèöåé âåùå-
ñòâà (ââåä¼ííàÿ ñîîòíîøåíèåì 1.2), ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà êàê
óäåëüíàÿ ýíòàëüïèÿ.

2.6 Îñîáåííîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíê-

öèé

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåõàíèêè, ìàêðîñêîïè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîâåäå-
íèÿ ñèñòåìû ìíîãèõ ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿþòñÿ çàãàäî÷íûìè (Prigogine,
1980). Âî âñÿêîì ñëó÷àå, ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû íå
ñâîäèòñÿ ê êàêèì-ëèáî ïðèíöèïàì ìåõàíèêè. Äåéñòâèòåëüíî, â ñîñòàâ-
íîé èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå, êàê áûëî îïèñàíî â ðàçäåëàõ 1.4.1 è 1.4.2,
ïðîèñõîäèò âûðàâíèâàíèå ïî êîíöåíòðàöèè è òåìïåðàòóðå ïðè ïîñòî-
ÿííûõ ïðî÷èõ õàðàêòåðèñòèêàõ, ÷òî îçíà÷àåò, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñè-
ñòåìà íå êîíòðîëèðóåò ïîëíîñòüþ íàáëþäàåìóþ ìàêðîäèíàìèêó. Õà-
ðàêòåðèñòèêîé, êîíòðîëèðóþùåé îïèñàííûå ÿâëåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ýíòðî-
ïèÿ. Ñòðåìëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòî-
ÿíèþ îïèñûâàåòñÿ êàê ñòðåìëåíèå ýíòðîïèè ê ìàêñèìàëüíîìó çíà÷å-
íèþ, è ñâÿçàíî, â êîíöå êîíöîâ, ñ ïîâåäåíèåì âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ,
êîòîðûå, ïðåäîñòàâëåííûå ñàìè ñåáå, ñòðåìÿòñÿ èñ÷åçíóòü. Çäåñü ìû
íå ãîâîðèì î ôëóêòóàöèÿõ, à î çàìåòíûõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, êî-
òîðûå ìû íàçûâàåì âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè ñëîæíîñòè.

Àíàëèç ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò íàì îïðå-
äåëÿòü îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû, ñðåäè
íèõ ïîëíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèþ è ýíòðîïèÿ, ñîîò-
âåòñòâåííî,

U(S, x, ξ, n) = U(S, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . , ξs; n1, n2, . . . , nk),

F (T, x, ξ, n) = F (T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . , ξs; n1, n2, . . . , nk),

S(T, x, ξ, n) = S(T, x1, x2, . . . , xn; ξ1, ξ2, . . . , ξs; n1, n2, . . . , nk).

(2.29)

Â ñèëó ñïîñîáà ââåäåíèÿ, ýòè ôóíêöèè è òåìïåðàòóðà, íåçàâèñèìî îò
íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, ñâÿçàíû óíèâåðñàëü-
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íûìè ñîîòíîøåíèÿìè

F = U − TS, S = −∂F

∂T
, T =

∂U

∂S
. (2.30)

Íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ (2.20) ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî çíà÷åíèå ýí-
òðîïèè ñèñòåìû èìååò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ.
Èç ýòîãî óòâåðæäåíèÿ è îïðåäåëåíèé õàðàêòåðíûõ ôóíêöèé ñèñòåìû
ñëåäóåò, ÷òî â ýòîé òî÷êå ðàâíîâåñèÿ, âíóòðåííÿÿ òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ ïî-
ëó÷àåò íàèáîëüøåå çíà÷åíèå, ïîëíàÿ è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìèíèìàëü-
íû îòíîñèòåëüíî âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ. Ýòè ñâîéñòâà îáåñïå÷èâàþò
ñòàáèëüíîñòü ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ñòðåìëåíèå ýíòðîïèè ê íàèáîëü-
øåìó çíà÷åíèþ ìîæåò áûòü ïðèíÿò êàê îñîáûé ïðèíöèï � âòîðîé çà-
êîí òåðìîäèíàìèêè. Ýòîò ïðèíöèï, ïðè ïîñòóëèðîâàíèè ñóùåñòâîâà-
íèÿ ýíòðîïèè, êàê ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ ñ îïðåäåëåííûìè ñâîéñòâàìè,
ïîçâîëÿåò íàì îïèñûâàòü ÿâëåíèÿ, äëÿ ïðèìåðà, ðàâåíñòâà òåìïåðà-
òóð è õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â ðàâíîâåñèè (ñì., íàïðèìåð, Ëàíäàó è
Ëèôøèö, 1976, p. 50 - 52).

Â ñèòóàöèÿõ áëèçêèõ ê ðàâíîâåñèþ, çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåí-
íûõ ÿâëÿþòñÿ ìàëûìè, òàê ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ìîãóò
áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ðàçëîæåíèÿ â ðÿä. Äëÿ ýíòðîïèè ðàçëîæå-
íèå â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè ïðåäñòàâëåíî âûðàæåíèåì (2.23).
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