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 Предисловие  
Внимательно посмотрев на хорошо знакомые нам разделы классической 
физической химии, мы можем обратить внимание на то, что в 
фундаментальных основах её основных разделов лежат линейные 
соотношения. Вспомним также, что фактически хорошо знакомая нам 
физическая химия преимущественно имеет дело с системами 
равновесными или близкими к состоянию равновесия. Это касается 
также и классической химической кинетики, в которой несложно увидеть 
выражения типа Больцмановского распределения, проявляющееся, 
например, в уравнении Аррениуса. В то же время реальные процессы 
всегда протекают в системах    большей или меньшей степени 
неравновесных. Реальные процессы всегда связаны с разнообразными 
потоками, которые лишь в ограниченном диапазоне условий описываются 
линейными соотношениями. Как мы в дальнейшем убедимся, большое 
отклонение систем от равновесного состояния всегда связано с 
возникновением у них нелинейных свойств.      
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Глава I.  Термодинамическое равновесие. Нарушение равновесия. 
Виды неравновесных систем 
 

1.1. Условия термодинамического равновесия 
 
 Начиная изучать курс классической феноменологической 
термодинамики, мы, прежде всего, определяем понятие термодинамически 
равновесной системы. Позже мы сформулируем все строгие условия 
термодинамического равновесия, а сейчас подчеркнём его важнейшие 
качественные признаки. Равновесная система неизменна во времени и 
однородна в пространстве. Отсюда с неизбежностью вытекает, что в 
равновесной системе не могут идти никакие процессы (например, 
химические) и не могут распространяться потоки (частиц, зарядов, тепла, 
массы и т.д.). Что же тогда даёт классическая термодинамика? 
 Она позволяет точно описать состояние равновесной системы, 
которые, как мы знаем, характеризуются такими величинами, как 
давление, объём, температура, концентрации химических компонентов.  
 Взаимосвязанные изменения этих величин, вызванные внешними по 
отношению к этой системе причинами, ведут к переходу системы в новое 
состояние. Это новое состояние термодинамика также точно 
описывает. Таким образом, мы знаем исходное и конечное состояние, но 
ничего не можем сказать о пути перехода между ними – о процессе. Мы 
только можем, сравнивая характеристики исходного и конечного 
состояний, судить о возможности перехода между ними. Более того, 
оказывается, что из упомянутых выше величин, характеризующих 
состояние, мы можем скомбинировать другие величины. Их изменения при 
переходах между состояниями не зависят от пути процесса, а 
определяются только начальным и конечным условиями. По определению 
эти комбинации характеристик нужно назвать потенциалами. Это 
термодинамические потенциалы. Они разные в зависимости от того, какие 
характеристики систем поддерживаются постоянными. Например, при 

constTp =,  это потенциал Гиббса ( )G , при constTV =,  - потенциал 
Гельмгольца (свободная энергия F ). Рассчитав изменения этих 
потенциалов, мы можем судить о вероятности перехода между 
состояниями при указанных фиксированных характеристиках.  
 Но, подчеркнём ещё раз, мы ничего не можем узнать о самом 
процессе перехода и в первую очередь мы не можем судить о времени, 
требуемом для перехода. 
  В классической термодинамике нет такого параметра – время. 
 Действительно, в термодинамике мы встречаемся только с одним 
процессом – квазистатическим. Он представляет собой (бесконечно 
медленный) переход между бесконечно близкими друг к другу 
состояниями равновесия. В реальности никого не интересуют бесконечно 
медленные процессы. В реальности, как правило, нужны процессы, 
идущие по возможности быстро. Более того, на практике при 
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осуществлении химических процессов в реакторах всегда одновременно 
существуют потоки – потоки массы и тепла, как минимум. Таким образом, 
практически мы не имеем дело с равновесными системами, а всё, что мы 
знаем из термодинамики, применимо именно к равновесным системам. 
Как же быть? 1. Можем ли мы для реальных неравновесных систем 
применить все знания, накопленные классической равновесной 
термодинамикой?  2. Как ввести время в описание реальных систем, 
причём в описание на языке феноменологической (не статистической) 
классической термодинамики. 
 Чтобы подойти к ответам на эти вопросы, определим более 
конкретно и точно условия термодинамического равновесия и попробуем 
понять, в чём суть нарушений равновесия, что такое неравновесные 
системы. При этом рассмотрим проблему с точки зрения 
феноменологического подхода термодинамики, а также с точки зрения 
физической кинетики (статистической физики). 

В этой таблице у нас часто встречается упоминание о малом и 
большом отклонении от состояния равновесия. Возникает подозрение, что 
в этом «зарыта собака». Попробуем разобраться, в чём здесь дело. Начнём 
с попытки взглянуть на наши системы с точки зрения их статистического 
описания. Ограничимся при этом представлениями классической 
статистики. 
  
 
1.2. Статистическое описание систем многих  частиц 
 

Цель статистического исследования состоит в описании и 
объяснении макроскопических свойств систем, состоящих из большого 
числа частиц. Макроскопические свойства выступают при этом как 
средние величины, рассчитываемые в соответствии с математическим 
аппаратом теории вероятности. Наиболее общей задачей статистической 
физики является нахождение распределения энергии в системе. 

 Основа метода статистики состоит в замене изучения изменений 
данной системы во времени на изучение совокупности многих 
аналогичных систем – ансамбля систем. При такой замене необходимо 
быть уверенным в том, что  каждая система ансамбля рано или поздно 
пройдет через все стадии изменений, присущие системам данного типа.  
Это предположение составляет суть эргодической гипотезы. Системы 
удовлетворяющие (или почти удовлетворяющие) эргодической гипотезе, 
называются  эргодическими (квазиэргодическими).  

Ниже мы ограничимся системами частиц, подчиняющимися 
классической механике. Состояние каждой частицы такой системы можно 
описать набором обобщенных координат q  и обобщенных импульсов  p . 
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Таблица 1.1. Условия равновесие и критерии отклонения от равновесия 
Равновесные системы Неравновесные системы  

 Макроскопические 
критерии 

Статистические 
критерии 

Макроскопические 
критерии 

Статистические 
критерии 

1 ( )
( )tfSFG
rfSFG

≠
≠

,,
,,,
 

Распределение 
энергии по всем 
степеням свободы 
описывается 
Максвелл-
Больцмановской 
функцией с 
единым для всех 
степеней свободы 
параметром – 
температурой. На 
каждую 
поступательную 
степень свободы 
приходится 
энергия kT)2/1( . 

При малом 
отклонении от 
равновесия 

( )
( )tfSFG
rfSFG

=
=

,,
,,,
 

При большом 
отклонении от 
равновесия 
термодинамические 
потенциалы не 
существуют  

 

При малом 
отклонении от 
равновесия 
Максвелл-
Больцмановский 
параметр – 
температура 
зависит от 
координат и 
времени. При 
большом 
отклонении от 
равновесия 
единого 
параметра 
распределения - 
температуры не 
существует. 
Функции 
распределения 
энергии по всем 
степеням 
свободы 
различны. 

2 Все 
термодинамические 
потенциалы 
минимальны, 
энтропия 
максимальна 
 

Справедлив 
принцип 
детального 
баланса, 
утверждающий, 
что при 
равновесии 
каждый 
элементарный акт 
в точности 
компенсируются 
встречным 
процессом, 
идущим в точности 
тем же путём 
 

При малом 
отклонении от 
равновесия 
достижение 
стационарного 
состояния отвечает 
минимуму 
производства 
энтропии. При 
большом 
отклонении от 
равновесия 
направление 
эволюции системы 
определяется 
условием 
уменьшения 
функции Ляпунова, 
обращающейся 
вблизи равновесного 
состояния в 
энтропию.  

При малом 
отклонении от 
равновесия 
принцип 
детального 
баланса 
выполняется 
локально, при 
большом 
отклонении не 
выполняется 
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