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В работе показан метод применения линейнонеравновесного урав
нения термодинамики к макроскопическим химическим системам, со
стоящим из большого числа атомных ядер (Д, > 1) и электронов

<^3 = 7(13- Тс1'8=-а(и—ТЗ + рУ)-3'с1Т+Ус1р-ЪА*, (1) 

где и, У, Р, 3, 7 — соответственно внутренняя энергия, объем, дав
ление, энтропия, термодинамическая температура.

Величина в скобках представляет энергию Гиббса:

С= и-ТЗ + РУ=Г+ РУ = Н-ТЗ, (2)
где Н и Р — энтальпия и свободная энергия термосистемы.

Известно, что

6/(5, У, Е), Н(3, Р, Е), 7(7, V, Е), 0(7, Р, Е). (3)

Подставив полные дифференциалы этих функций термосистемы в (1), 
получим:
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где ? — химическая координата, Ахс — химическое сродство. 
Из (4) следует, что

(4>

где 4А* = Р1 — сила, 8А* — немеханическая работа, которая 
равна

ч 8А* / ГОЧ \
а) - .. = У, Р, ■ аг. = Ус? ( р,—— ) — в случае возникновения:

V I аг Т \ 2 /
потока,

б) ЗА* = 2/\</г1 — — — в случае внешнего поля.
< I

Принимая во внимание то, что
°т.Р= 2п1°1 О/- Рр (1ОТр = 2+ п^),

или
= + (7)
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где <14 =
(1п. (1п1

V .
л, —число молей исходных веществ, п)—число

молей конечных продуктов, ^ — стехиометрические коэффициенты.
Если М* — 0, и термосистема является однофазной, то <1^1 = 0.
Тогда (6) будет иметь следующий вид:

^=2^-2^
I ‘ ! 1

(8)

Для равновесного состояния термохимической системы имеем:

^$ = о, 2 ^֊5^ = 0
■Скорость роста энтропии для необратимого химического процесса про
порциональна скорости химической реакции:

<£$ д.5 - „ уЛ
(И ОС I 1

(9)

где —у-----плотность химического потока, ----- скоротсть роста эн

тропии при необратимом химическом процессе, 1\ — химический по
тенциал термохимической системы.

По Пригожину и Онзагеру [1—7],

(1.5
֊^֊■=2'Л = 2^ЛА’ (Ю)

где Х1 — термодинамическая движущая сила, 2./у — кооффициент вза
имности Онзагера, который является транспонированной матрицей.

В состоянии равновесия система может находиться сколь угодно 
долго (/ = ос).

5 = /</л^ = Л/лП 
I

'(^ + £/֊1)1
(И)

где ^ — термодинамическая веротность, — число микросостояний, 
/V, —число бозонов в I — ой подсистеме, (^ — 1) —число незаполнен
ных состояний, то вблизи абсолютного нуля температуры имеем:

= и,= НлЪ. С„ = Л^-՝) =0, 0,1, 117=1,
2 V дт 4

50 = К1п^^ = К1п\ = 0, 73;==0, 5^ = 0,

7՝(5;-5о)=7՝(5;о֊5/о) = О, 5/о = 0, 5/в = 0.

Таким образом, при абсолютном нуле температуры энтропия системы 
обращается в ноль, а система становится адиабатной (третий закон 
термодинамики).
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Можно показать, что:
1) в состоянии равновесия термосистема характеризуется:

F S W minimum’ maximum’ w maximum’

2) в неравновесном состоянии термосистемы имеем:

maximum* ^minimum’ v minimum’

Из этого следует функциональная связь между S и 117.
При постоянной температуре, давлении и химическом параметре 

имеем:

U (и), U (v + &v)T= U (v) + (—Л-н + ֊4֊֊- Д'»’ +...,
■\dv/r. 2 ov’

S(v), 8^ + ^)г = 5(ъ) дг, + -1--^.Д19« + ...|
\ ov /т._ 2 ov3

W(v), W(v+ ^v)T~ W(v) + ֊Дк + — ֊^-д®»+.... 
dv 2 dv1

(12)

Если Л® = Лъ, то, кроме первого члена в (12), остальными можно 
пренебречь из-за малости, и мы получим соотношения квазиравно- 
весной термодинамики, а если А®>.дч) — линейные уравнения нерав
новесной термодинамики, и если Д У> (1ъ — уравнения неравновес
ной термодинамики.
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