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Гла ва 1 

Ну ле вой и пер вый за кон 
тер мо ди на ми ки. Тер мо хи мия

§ 1.1. Тер мо ди на ми че с кая си с те ма и ок ру жа ю щая сре да

Тер мо ди на ми ка — раз дел фи зи ки, изу ча ю щий на и бо лее об щие
свой ст ва ма к ро ско пи че с ких си с тем, на хо дя щих ся в со сто я нии тер мо -
ди на ми че с ко го рав но ве сия, и про цес сы пе ре хо да меж ду эти ми со сто я -

ни я ми1.
Раздел физической химии, применяющий законы термодинами-

ки, для описания физико-химических систем, называется химической

термодинамикой.
Си с те ма — это рас сма т ри ва е мая часть ма те ри аль ной все лен ной, от -

де лен ная от ок ру жа ю щей сре ды за мк ну той по верх но с тью — гра ни цей.
Ес ли си с те ма име ет раз ме ры, поз во ля ю щи е ис поль зо вать для ее

опи са ния ве ли чи ны, оп ре де лен ные ма к ро ско пи че с ки ми из ме ре ни я -
ми, си с те ма на зы ва ет ся ма к ро ско пи че с кой.

Гра ни ца, ок ру жа ю щая си с те му, мо жет об ла дать раз ны ми свой ст ва -
ми. В за ви си мо с ти от этих свойств раз ли ча ют от кры тые, за кры тые и
изо ли ро ван ные (за мк ну тые) си с те мы.

От кры тая си с те ма име ет гра ни цу, поз во ля ю щую ей об ме ни вать ся
с ок ру жа ю щей сре дой энер ги ей и ве ще ст вом (на при мер, от кры тая
кол ба с рас тво ром, из ко то рой мо жет ис па рять ся рас тво ри тель и ко -
то рая мо жет на гре вать ся и ох лаж дать ся ок ру жа ю щей сре дой).

1 Определение требует пояснения. В нем говорится, что термодинамика изучает
системы, находящиеся в состоянии термодинамического равновесия, но это вовсе не
означает, что законы термодинамики не применяют к неравновесным системам; их при-
меняют даже для описания кинетики процессов (см., например, теорию активированно-
го комплекса). Однако такое применение всегда специально обосновывается. Например,
при изучении неравновесных систем их разбивают на части, а равновесие в части уста-
навливается гораздо быстрее, чем во всей системе, поэтому всегда можно выбрать часть
такого размера, к которой были бы применимы законы термодинамики. 



За кры тая си с те ма име ет гра ни цу, не поз во ля ю щую си с те ме об ме -
ни вать ся с ок ру жа ю щей сре дой ве ще ст вом, но до пу с ка ю щая об мен
энер ги ей и ра бо той.

На при мер, плот но за кры тая кол ба с рас тво ром, из ко то рой не мо жет
ис па рять ся рас тво ри тель, но она мо жет на гре вать ся и ох лаж дать ся ок -
ру жа ю щей сре дой.

Изо ли ро ван ная си с те ма ок ру же на гра ни цей, ис клю ча ю щей лю бое
вза и мо дей ст вие с ок ру жа ю щей сре дой.

От кры тые и за кры тые си с те мы мо гут пре тер пе вать из ме не ния (пе ре -
да ча теп ло ты от бо лее на гре той ча с ти к ме нее на гре той, вза им ные пре -
вра ще ния энер гии, вы рав ни ва ние кон цен т ра ций), при ко то рых мо гут
из ме нять ся как са ми си с те мы, так и ок ру жа ю щая сре да. Вну т ри же изо -
ли ро ван ной си с те мы лю бые пре вра ще ния не из ме ня ют ее вну т рен ней
энер гии и не вы зы ва ют из ме не ний ок ру жа ю щей среды.

§ 1.2. Состояние системы. Термодинамические величины.
Экстенсивные и интенсивные свойства

Если про си с те му го во рят, что она на хо дит ся в не ко то ром оп ре де -
лен ном со сто я нии, то это зна чит, что каж дое из ее свойств име ет кон -
крет ное чис лен ное зна че ние.

Свой ст ва си с те мы оп ре де ля ют ся ча с ти ца ми, из ко то рых эта си с те -
ма со сто ит. Важ но рас по ло же ние и энер гия этих ча с тиц. От сю да сле -
ду ет, что для то го что бы пол но стью опи сать со сто я ние си с те мы и
иметь воз мож ность од но знач но пред ска зать ее по ве де ние в бу ду щем,
не об хо ди мо знать ко ор ди на ты и им пуль сы всех ча с тиц, со став ля ю -
щих си с те му. 

Связь меж ду ко ор ди на та ми и им пуль са ми за да ет ся диф фе рен ци аль -
ны ми урав не ни я ми — урав не ни я ми дви же ния. Ко ли че ст во этих урав не -
ний оп ре де ля ет ся чис лом ча с тиц в си с те ме. По это му ес ли си с те ма
содер жит в се бе мно же ст во ча с тиц, то ре ше ние за да чи ста но вит ся про -
бле ма тич ным (на при мер, в 1 мо ле ве ще ст ва со дер жит ся 6�1023 ча с тиц).

Что бы обой ти воз ник шую труд ность, бы ло пред ло же но пе рей ти к
так на зы ва е мо му ма к ро ско пи че с ко му опи са нию. 

Ма к ро ско пи че с кое опи са ние — это опи сан ие с по мо щью фи зи че с ких ве -
ли чин, ко то рые мо гут быть оп ре де ле ны ма к ро ско пи че с ки ми из ме ре ни я ми.

Физические величины, используемые термодинамикой для макроско-
пического описания, называют термодинамическими величинами.
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Обос но ва ние ма к ро ско пи че с ко му опи са нию да ет ста ти с ти че с кая фи -
зи ка, за ни ма ю ща я ся опи са ни ем по ве де ния объ ек тов, со сто я щих из ог -
ром но го чис ла ча с тиц. При чем за ко но мер но с ти, ко то рые она изу ча ет,
обус лов ле ны имен но ог ром ным чис лом ча с тиц. По это му тер мо ди на ми ка
при ме ни ма толь ко для си с тем, со сто я щих из боль шо го чис ла ча с тиц. 

При по ст ро е нии те о рии ис хо ди ли из сле ду ю ще го. Раз не воз мож но од -

но знач но опи сать со сто я ние си с те мы, бу дем опи сы вать его ве ро ят но ст но. 
Со глас но со вре мен ным на уч ным пред став ле ни ям для лю бой си с те -

мы есть свой спи сок раз ре шен ных со сто я ний. Ве ро ят ность на хож де ния
си с те мы в каж дом из этих со сто я ний опи сы ва ет ся так на зы ва е мой
функ ци ей рас пре де ле ния. При ве ро ят но ст ном опи са нии имен но эта
функ ция за ме ня ет со бой все мно же ст во дан ных о ко ор ди на тах и им -
пуль сах. Функ ция рас пре де ле ния име ет ко ло ко ло об раз ный вид с очень
рез ким мак си му мом, со от вет ст ву ю щим на и бо лее ве ро ят но му со сто я -
нию. По это му ощу ти мую ве ро ят ность име ют лишь со сто я ния, не по -
сред ст вен но при мы ка ю щие к на и бо лее ве ро ят но му со сто я нию. От сю да
сле ду ет, что, не смо т ря на ве ро ят но ст ный ха рак тер тер мо ди на ми че с ко го
опи са ния, ре зуль та ты, пред ска зы ва е мые ею, но сят впол не оп ре де лен -
ный ха рак тер.

На и бо лее ве ро ят ное со сто я ние, пред ска зы ва е мое функ ци ей рас пре -
де ле ния, в хи ми че с кой тер мо ди на ми ке опи сы ва ют тер мо ди на ми че с ки -
ми ве ли чи на ми.

Тер мо ди на ми че с кие ве ли чи ны под раз де ля ют на па ра ме т ры и функ ции.
Тер мо ди на ми че с кие ве ли чи ны, оп ре де ля ю щие со сто я ние си с те мы, на -

зы ва ют тер мо ди на ми че с ки ми па ра ме т ра ми. 
Обыч но па ра ме т ры — это те фи зи че с кие ве ли чи ны, ко то рые под да -

ют ся не по сред ст вен но му из ме ре нию (на при мер, тем пе ра ту ра, дав ле -
ние, объ ем).

Те па ра ме т ры, ко то рые пол но стью оп ре де ля ют со сто я ние си с те мы,
на зы ва ют па ра ме т ра ми со сто я ния. На при мер, со сто я ние иде аль но го га -
за оп ре де ля ет ся дву мя тер мо ди на ми че с ки ми па ра ме т ра ми из трех
(давле ние, объ ем, тем пе ра ту ра). Эти пе ре мен ные и бу дут яв лять ся па ра -
ме т ра ми со сто я ния.

Для бо лее пол но го опи са ния со сто я ния си с те мы до пол ни тель но
вво дят тер мо ди на ми че с кие функ ции (функ ции со сто я ния). Тер мо ди на ми -
че с кие функ ции яв ля ют ся также ха рак те ри с ти ка ми со сто я ния си с те мы,
но ха рак те ри с ти ка ми, ко то рые не оп ре де ля ют со сто я ние си с те мы (как,
на при мер, тем пе ра ту ра и объ ем), а са ми за ви сят от со сто я ния си с те мы.
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По это му их на зы ва ют функ ци я ми со сто я ния. К ним от но сят та кие ве -
ли чи ны, как эн т ро пия, эн таль пия и т. д.

Функ ция со сто я ния, об раз но го во ря, пред став ля ет со бой «тень от
си с те мы». Она ха рак те ри зу ет си с те му, а не оп ре де ля ет ее. Ес ли со сто я -
ние си с те мы из ме ня ет ся, то из ме ня ет ся и ее тень, т. е. из ме ня ет ся функ -
ция со сто я ния. Оче вид но, что «тень от си с те мы» не за ви сит от пу ти, по
ко то ро му си с те ма при шла в со сто я ние, опи сы ва е мое те нью. Она за ви -
сит толь ко от си с те мы и со сто я ния си с те мы. По это му функ ция со сто я -
ния за ви сит толь ко от со сто я ния си с те мы и не за ви сит от пу ти, по кото -
ро му си с те ма пе ре ве де на в это со сто я ние.

Зна че ния всех тер мо ди на ми че с ких ве ли чин, ко то ры ми опе ри ру ет тер -
мо ди на ми ка, яв ля ют ся сред ни ми зна че ни я ми. Это обус лов ле но ве ро ят -
но ст ным ха рак те ром опи са ния в тер мо ди на ми ке. На и бо лее ве ро ят но му
со сто я нию со от вет ст ву ют на и бо лее ве ро ят ные зна че ния фи зи че с ких ве -
ли чин, а на и бо лее ве ро ят ны ми зна че ни я ми яв ля ют ся сред ние зна че ния.

Кро ме раз де ле ния тер мо ди на ми че с ких ве ли чин на па ра ме т ры и
функ ции, их раз де ля ют на экс тен сив ные и ин тен сив ные. 

Ин тен сив ны ми на зы ва ют та кие свой ст ва, ко то рые не за ви сят от мас сы. 
Экс тен сив ны ми на зы ва ют те ве ли чи ны, ко то рые за ви сят от ко ли че ст ва

ве ще ст ва (объ ем, мас са, эн т ро пия и т. д.).
Экс тен сив ное свой ст во си с те мы в це лом рав но сум ме со от вет ст ву ю -

щих экс тен сив ных свойств от дель ных со став ля ю щих, вхо дя щих в дан -
ную си с те му. На про тив, ин тен сив ные свой ст ва оп ре де ля ют ся при ро дой
си с те мы и свой ст вом ад ди тив но с ти не об ла да ют.

Ок ру жа ю щая сре да, как и си с те ма, об ла да ет со от вет ст ву ю щи ми свой -
ст ва ми. Они по срав не нию с па ра ме т ра ми си с те мы яв ля ют ся внеш ни ми.

§ 1.3. Тер мо ди на ми че с кие про цес сы, са мо про из воль ные 
и не са мо про из воль ные, рав но вес ные и не рав но вес ные

Если каждое свойство системы имеет конкретное численное значе-
ние, то система находится в конкретном состоянии, а если система
может находиться в этом состоянии бесконечно долго, то говорят, что
система находится в равновесном состоянии. 

Ес ли в си с те ме в те че ние не ко то ро го вре ме ни из ме ня ет ся хо тя бы
один из тер мо ди на ми че с ких па ра ме т ров, то это оз на ча ет, что в си с те ме
про те ка ет тер мо ди на ми че с кий про цесс. Мно гие про цес сы про ис хо дят
са мо про из воль но, т. е. без внеш них воз дей ст вий, ког да си с те ма пре до -
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став ле на са мой се бе. Во да те чет вниз, хи ми че с кие ре ак ции идут до рав -
но ве сия, теп ло пе ре хо дит от на гре то го те ла к хо лод но му. 

Про цес сы, про те ка ю щие без внеш них воз дей ст вий, по лу чи ли на зва ние
са мо про из воль ных.

Для са мо про из воль ных про цес сов мож но скон ст ру и ро вать ус т рой -
ст ва, поз во ля ю щие по лу чать по лез ную ра бо ту (во да вра ща ет ко ле со тур -
би ны, хи ми че с кие ре ак ции со зда ют эле к т ри че с кую энер гию, пе ре да ча
теп ла за став ля ет дви гать ся па ро воз).

Са мо про из воль ные про цес сы не про те ка ют са мо про из воль но в об рат -
ном на прав ле нии. Чтобы за ста вить под ни мать ся во ду, ну жен на сос. Чтобы
за ря дить ба та рею, ну жен внеш ний ис точ ник энер гии. Пе ре да ча теп ла от
хо лод но го к го ря че му тре бу ет энер ге ти че с ких за трат в хо ло диль ни ке.

Про цес сы, для про те ка ния ко то рых тре бу ют ся за тра ты энер гии, на зы -
ва ют ся не са мо про из воль ны ми.

Ес ли са мо про из воль ный про цесс про те ка ет в изо ли ро ван ной си с те -
ме, то в ито ге он не пре мен но до хо дит до со сто я ния рав но ве сия. 

Рав но вес ным со сто я ни ем си с те мы на зы ва ют со сто я ние, ко то рое не из -
ме ня ет ся во вре ме ни.

Свой ст ва си с те мы в рав но ве сии свя за ны друг с дру гом урав не ни ем
со сто я ния. С ге о ме т ри че с кой точ ки зре ния это урав не ние кри вой в
мно го мер ном про ст ран ст ве, об ра зо ван ном тер мо ди на ми че с ки ми па ра -
ме т ра ми. На при мер, урав не ние со сто я ния иде аль но го га за мож но пред -
ста вить в ви де кри вой на пло с ко сти в ко ор ди на тах дав ле ние–объ ем
(рис. 1.1). Лю бое рав но вес ное со сто я ние изо б ра жа ет ся точ кой на этой

Рис. 1.1. Кривая процесса расширения (сжатия) газа при неравновесном (а, б) и
равновесном (в) процессе




