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СРС 06 3 год Основи термодинаміки 
У термодинаміці термін система використовують, щоб ідентифікувати предмет аналізу. Система - те, що ми прагнемо вивчити. 
Усе зовнішнє до системи  є частиною оточення системи. 
Систему відокремлює від її оточення межа, яка може бути в спокої або в русі. 
Взаємодії між системою і її оточенням відіграють важливу роль у термодинаміці. 
Відрізняють два основні види систем: 

• Відкрита система - область простору, через яку може текти речовина. 

• Закрита система визначена, коли певна кількість речовини є об'єктом дослідження. Не може бути ніякої передачі речовини через її межy. 

• Закриту систему, яка не взаємодіє ніяк з її оточенням, називають 
ізольована система. 
Описати систему й передбачити її поведінка можна знаючи її термодинамічні параметри і як вони зв'язані. 
Термодинамічні параметри можуть бути поміщені у два загальні класи: 

• параметр називають екстенсивним, якщо його значення для повної системи є сума його значень для частин, на які розділена система; маса, об'єм, енергія, екстенсивні. 

• інтенсивні параметри незалежні від розміру системи; тиск і температура - інтенсивні параметри. 
Інтенсивні параметри можуть бути функціями й положення й часу, тоді як екстенсивні параметри можуть змінитися тільки згодом. 
Параметри системи описують її стан. Якщо жоден з її параметрів не змінюється згодом, система перебуває в стаціонарному стані. 
Коли система ізольована, її стан може змінитися, тому що її інтенсивні властивості, такі як температура й тиск, прагнуть до однорідних значень. Коли всі такі зміни припиняються, система перебуває в термодинамічній рівновазі. 
Нульовий закон термодинаміки про теплову рівновагу: 
Якщо дві термодинамічні системи перебувають окремо в тепловій рівновазі із третьою, то вони перебувають також у тепловій рівновазі одна з одною. 
Цей закон використовується в кожному вимірі температури. 

Якщо який-небудь із параметрів у системі змінюється, говорять, що система піддалася процесу. 
Процес - перетворення одного стану в інший. 
Процес оборотний, якщо й система й оточення можуть бути повернуті до їхніх початкових станів. 
Процес називають необоротним, якщо система й оточення не можуть точно повернутися до їхніх початкових станів після того, як процес відбувся. 
Енергія в термодинаміці 
У термодинаміці зміна в повній енергії системи складена з трьох макроскопічних внесків: 

• зміна в кінетичній енергії, пов'язаної з рухом системи в цілому. 

• зміна в потенційній енергії, пов'язаної з положенням системи в цілому в полі тяжіння Землі.

• усі інші енергетичні зміни перебувають у внутрішній енергії U системи. 
Перший закон термодинаміки говорить, що енергія зберігається в будь-якому процесі, що включає термодинамічну систему та її оточення. 
Зміни у внутрішній енергії  dU є комбінацією теплоти  Q  доданої до системи  й роботи   δW, зробленою системою: 
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Коли система розширюється, робота, зроблена системою  δW = PdV,  тому 
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Робота й теплота відбуваються через процеси, які додають або віднімають 

енергію, у той час як U - особлива форма енергії зв'язалася із системою: 

• термін "теплова енергія" для Q  означає, "що  кількість  енергії  додане як результат нагрівання" 

• термін "робота" для δW означає " кількість  енергії,  втраченої  як  результат  роботи". 
Перший закон не може пояснити певні факти про системи. Якщо чашки холодної й гарячої води в контакті, гаряча вода охолоджується, і холодна вода нагрівається. Протилежне не відбувається - хоча енергія була б збережена: 
Теплота взагалі не може текти спонтанно від матеріалу з нижчою температурою до матеріалу з вищою температурою. 

Цей факт - вираження другого закону термодинаміки  (Клаузіус). 
Змішайте гарячу й холодну воду, і ви одержуєте ледве теплу воду. Немає ніякої енергетичної втрати, але ви втратили щось, а саме, здатність зробити корисну роботу: 
· У початковому стані можливе використання теплового двигуна на різниці температур між гарячою й холодною водою. 
· У кінцевому стані немає ніякого перепаду температур і використання теплового двигуна неможливо. Кількість енергії не змінилася, але її якість поменшала. 
Втрата якості, пов'язана з енергетичними перетвореннями, характеризується  ентропією.  Клаузіус визначив зміну в ентропії dS системи, під час оборотного процесу, як 
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,
Q  -  невелика кількість теплоти, уведена в систему,  T -  стала абсолютна температура. 
Одиниця СІ ентропії - джоуль на кельвін (Дж • K-1). 
Можна показати, що зміна ентропії під час будь-якого перетворення між двома станами рівноваги 
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,
де рівність у випадку, якщо перетворення оборотне. Якщо   
Q =  0,  то  dS   0.
Це  - другий закон термодинаміки.  Другий закон термодинаміки - вираження універсального принципу: 
· ентропія ізольованої системи, яка перебуває в рівновазі, стала, 
· ентропія ізольованої системи, яка не перебуває в рівновазі, має тенденцію збільшуватися, наближаючись до максимального значення в рівновазі. 


Ентропія - кількісний показник енергетичної якості й безладдя; вище 
ентропія, нижче енергетична якість і більша безладдя. 
Енергія вищої якості - механічна енергія або електроенергія, за ними іде внутрішня енергія систем при високій температурі, і нарешті внутрішня енергія систем при низькій температурі. Щораз, коли ентропія збільшується, енергія стає менш доступною, щоб зробити роботу. 
Розглянемо  моль газу  в об'ємі  V,  при тиску  p  і температурі  T. 
Ці три параметри описують макроскопічний стан газу. 
Мікроскопічний опис системи повинний включати імпульс і положення кожної молекули газу. У будь-який момент часу, газ може бути у великій кількості мікроскопічних станів, залежно від положень і швидкостей кожної з його молекул. 
Самий імовірний макроскопічний стан системи - стан з найбільшим числом мікроскопічних станів,  який є також макроскопічним станом із самим більшим безладдям. 
Якщо газ зазнає вільне розширення, число можливих мікроскопічних станів збільшується й система стає більш безладною. Оскільки ентропія газу, що зазнає вільне розширення, збільшується,  збільшення безладдя пов'язане зі збільшенням ентропії. 
Нехай  W число можливих мікроскопічних станів для даного макроскопічного стану.   Тоді  ентропія макроскопічного стану дорівнює 
S = kБ ln W, 
де  kБ - стала Больцмана. 
Використовуючи термодинамічні рівняння, можно обчислити тільки різниці в ентропії,  як показано вище. Але можно визначити абсолютну величину ентропії при використанні третього закону термодинаміки 
lim S = 0  коли  T(  0 .
Ентропія всіх систем дорівнює нулю при абсолютному нулі температури .
Основне рівняння термодинаміки 
Для оборотного процесу кількість тепла, додана дорівнює
Q  = Т dS, 
Де  T - температура, і  S - ентропія. Тому, для оборотного процесу, 
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Це основне або фундаментальне термодинамічне рівняння. 
У випадку, коли число часток у системі не обов'язково константа і є частки різних типів, фундаментальне термодинамічне рівняння записують у вигляді: 
[image: image6.png]dU =TdS — PdV + ) j;dN;




де  dNi  - мале число часток типу i,  доданих до системи, і  μi - кількість енергії, доданої до системи, коли одна частка типу i додана, при цьому об'єм і ентропія системи залишаються незмінними. 

μi  є  хімічний  потенціал  часток  типу i  в  системі. 
 Із основного рівняння термодинаміки випливає, що існують енергетичні величини, названі термодинамічними потенціалами. 
Термодинамічний потенціал представляє стан системи. Головний потенціал - внутрішня енергія  U.  Усі інші потенціали пов'язані із  U. 
Змінні,  які вважаються сталими в процесі, називають природніми змінними потенціалу й показані в таблиці: 
	Ім'я
	Символ
	Формула
	Диференціал
	Природні 
змінні

	Внутрішня енергія U
	U
	-
	dU  = TdS − PdV + μdN
	S, V, N

	Вільна енергія 

Гельмгольця F
	F
	U − TS 
	dF  = − SdT − PdV + μdN
	T, V, N

	Ентальпія H
	H
	U + PV
	dH = TdS + V dP + μdN
	S, P, N

	Вільна енергія Гіббса G
	G
	U − TS + PV
	dG  = − SdT + VdP + μdN
	T, P, N


Якщо потенціал відомий як функція його природніх змінних, то термодинамічні властивості системи можна знайти, беручи частинні похідні потенціалу за його природними змінними. 
Наприклад 
dH = TdS + V dP + μdN,
беручи частинні похідні  H щодо його природніх змінних  S, P, N  маємо
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 Так само, як у механіці, система буде прагнути до мінімальних значенням потенціалу, і в рівновазі, потенціал прийме стале мінімальне значення. 
Потенціали використовуються, щоб обчислити енергетичні зміни в системах, доступні для виконання корисної роботи  при переході від початкового стану до кінцевого стану. 
Відповідно до першого і другого законів термодинаміки, корисна робота Wк,   яка  може бути зроблена системою, і без роботи  PdV  зробленою системою, що розширюється проти навколишнього зовнішнього тиску  
Wк   TdS – PdV –  dU  . 
 Таким чином, внутрішня енергія  U є  енергією, доступної в системі, щоб зробити корисну роботу, коли ентропія  S  і об'єм  V  сталі величини. 
Коли температура  T  і об'єм V  сталі величини, то 
Wк    S dT – PdV –  dF 
і   F  є енергією,  доступної в системі, щоб зробити корисну роботу. 
Коли ентропія  S  і тиск  P сталі величини, то 
Wк   TdS + VdP  − dH 
і ентальпія  H є енергією, доступної в системі, щоб зробити корисну роботу. 
Коли температура T і тиск P сталі величини, то 

Wк   S dT + VdP − dG
і  G вільна енергія Гіббса - енергія, доступна в системі, щоб зробити корисну роботу. 

При дослідженні процесів, шо відбуваються при сталому тиску 
(Р = coпst),  доuільно замість внутрішньої енергії  U  використовувати іншу функцію стану, яка буде добре описувати термодинамічну систему.

Розглянемо, наприклад, хімічну реакцію як термодинамічний процес . Якщо під час реакції  Р = coпst, тобто  dP  = 0, то  dH = TdS = dQ . 
При поглинанні тепла з навколишнього середовища  ΔH > 0 , і навпаки.


Закон Гесса: тепловий ефект  Q  хімічної реакції не залежить від шляху реакції від вихідних речовин до продуктів реакції, а визначається лише різницею ентальпій кінцевих і початкових речовин

[image: image10.emf]
Нерівноважна термодинаміка
Організми є відкритими термодинамічними системами. Такі системи досліджуються з використанням методів нерівноважної термодинаміки.

У нерівноважній термодинаміці враховуються процеси переносу, тобто наявність в організмах потоків різних фізичних величин. 
Ці потоки виникають внаслідок існування градієнтів якихось інших фізичних величин. 
Наприклад, 

потоки маси Jn речовини пов’язані, в першу чергу з наявністю градієнта концентрації  (n  цієї речовини (дифузія, закон Фіка   Jn = – D (n) , 

потоки теплоти JQ пов’язані з наявністю у середовищі градієнта температури (Т  (теплопровідність, закон Фур’є  JQ = – ( (Т),
потоки заряду  J( пов’язані з існуванням градієнта потенцаілу електричного поля  ((  (закон Ома J( = – ( (( ) .
З існуючими градієнтами величин пов’язані термодинамічні сили, які розглядаються як причина існування вищезгаданих потоків.

Якщо потік виникає внаслідок термодинамічної сили, яка має з потоком загальні властивості, кажуть про прямі процеси переносу.

 Якщо властивості потоку та термодинамічної сили, яка його викликає, є різними, то кажуть про непрямі (перехресні) процеси переносу. 


Прикладом непрямого процесу переносу є  термоелектропровідність – виникнення електричного струму під дією градієнту температури.


Для термодинамічних систем, що є близькими до рівноваги, для всіх процесів переносу лінійний закон термодинаміки незворотних процесів стверджує: кожний потік є лінійна функція від термодинамічних сил, тобто:
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де Ji – і-й потік; Xk – k-а термодинамічна сила; N – загальна кількість термодинамічних сил у системі; Lik – кінетичний коефіцієнт, який встановлює величину впливу k-ї термодинамічної сили на і-й потік.  

Процеси, які обумовлені термодинамічними силами, відбуваються так, що завжди при перехресних переносах виконується така рівність:
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Це принцип Онсагера, або принцип симетрії кінетичних коефіцієнтів.
Процеси в організмах є незворотними, внаслідок чого перебіг цих процесів пов'язаний зі збільшенням ентропії. Але організми можуть підтримувати сталість основних параметрів стану, у тому числі й сталість ентропії. 

Повна зміна ентропії dS у відкритій системі може бути представлена як 


dS = dSi + dSe,


де dSi є зміна ентропії всередині системи, а  dSe є зміна ентропії через взаємодію відкритої сис​те​ми з навколишнім середовищем.


Оскільки всередині реальної системи протікають незворотні дисипативні процеси, в результаті яких виробля​ється ентропія, то  завжди  dSi > 0. 

Оскільки   diS = dS – deS,    deS = dQ/T ,  а   dQ = dU + pdV ,   маємо 
[image: image13.emf]

Процеси протікають у біологічних системах при сталих температурі та тиску,  тому корисна робота в біологічних системах визначається зміною  термодинамічного потенціалу Гіббса:

dG = – δАк = dU + рdV – TdS ,
 тому  TdS – dU – pdV = – dG ,   а    diS  = – dG / T.

Для незворотних процесів    diS  = – dG / T > 0.
Звідси зрозуміло, що швидкість зростання ентропії в мимовільних незворотних процесах при сталих температурі і тиску прямо пропорційна швидкості зменшення термодинамічного потенціалу Гіббса.


У процесі функціонування біологічних систем відбуваються як

екзергонічні процеси, у ході яких визволяється енергія (при цьому ΔG < 0), так і ендергонічні, при яких енергія затрачується (при цьому ΔG > 0). 

Останні процеси термодинамічно невигідні і не можуть здійснюватися без додаткового притоку енергії, джерелом якої в живому організмі служать екзергонічні процеси. 

Якщо енергія, що виділяється в ході якогось екзергонічного процесу перевищує енергію, необхідну для вчинення ендергонічного процесу, то перший процес може енергетично забезпечити другий. При цьому сумарна зміна потенціалу Гіббса залишається негативною.


Явище, при якому один процес енергетично забезпечує протікання

другого, звється спряженням. 

Процес, що є джерелом енергії, називається спрягаючим, (він обумовлює зростання ентропії),  а процес, на який затрачується енергія, — спряженим (він обумовлює зменшення ентропії), хоча загалом ентропія зростає.
Це ж саме стосується і термодинамічних процесів взагалі. Часто використовується таке формулювання: 
спряженням процесів називають таке співвідношення між процесами, при якому додатне вироблення ентропії від одного процесу компенсує зменшення ентропії від іншого процесу.

Спряження процесів є характерною рисою існування таких відкритих термодинамічних систем, як організми.


В ізольованих термодинамічних системах процеси відбуваються так, що ентропія цих систем зростає. При цьому величина 
[image: image14.wmf]dt
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 називається швидкістю виникнення ентропії, або виробленням ентропії.  
У термодинаміці незворотних процесів уводиться поняття дисипативної функції  β:
[image: image15.emf],
для незворотних процесів  β > 0,  для ідеальних зворотних процесів  β = 0.


Дисипативна функція визначає швидкість зростання ентропії в системі, у якій протікають незворотні процеси.

Чим більша величина дисипативної функції  β, тим швидше енергія усіх видів перетворюється в теплову. 


Дисипативна функція також визначає можливість мимовільного протікання того або іншого процесу:

при  β > 0  процес можливий,   при  β < 0  — ні.


Знак величини  dSe  залежить від того, відбувається втік ентропії в систему або відтік ентропії з неї, пов’яза​ний з проце​сами пере​носу через поверхню, що обмежує виділений об’єм системи.

Для живих організмів при нормальному функціонуванні характерним є стан гомеостазу, тобто збереження постійності  значень основних параметрів, що характеризують життєдіяльність організму, зокрема, ентропії. 

Стан системи, при якому ентропія всієї відкритої системи є сталою (не змінюється з часом,  dS = 0) , називається стаціонарним. 

Якщо ентропія мало змінюється з часом, кажуть про квазистаціонарні стани. Дорослі живі організми, що перебувають у стані гомеостазу, є стаціонарними (точніше, квазістаціонарними) відкритими системами.


Із умови  dS = 0  випливає, що  dSe = – dSi . Оскільки завжди  dSi > 0,  зміна ентропії  dSe  через взаємодію відкритої системи з довкіллям повинна бути від’ємною  dSe < 0  і  рівною за модулем зміні ентропії  dSі  в системі. 

Подібна реалізація умови стаціонарності відкритої системи можлива, якщо ентропія, що наробляється всередині систе​ми, повністю переходить в навколишнє середовище. 

Іншими словами, можна стверджувати, що відкриті системи у стаціонар-ному стані живляться негентропією (від’ємною ентропією) N = – S.
Збереження сталого рівня ентропії в організмі забезпечується за рахунок надходження в нього ззовні їжі, яка має більшу внутрішню енергію та меншу ентропію, ніж продукти життєдіяльності, що видаляються із організму.

Обмін речовиною між організмом та навколишнім середовищем можна розглядати як надходження в нього ззовні негентропії. 
Таким чином, для нормально функціонуючого організму характерне виконання умови
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 - швидкість вироблення ентропії в організмі, а 
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 - швидкість надходження в організм негентропії.

Пригожин довів, що у стаціонарному стані вироблення ентропії мінімальне, тобто
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Іншими словами, процеси в організмі, що нормально функціонує, забезпечують енергетично найбільш вигідний режим його функціонування з максимально можливим ККД та мінімально можливою швидкістю вироблення ентропії. 

Теорема Пригожина має й еволюційне трактування. Очевидно, що організми, у яких за інших рівних умов забезпечується мінімальна швидкість вироблення ентропії, потребують для підтримки стаціонарного стану менших енергетичних витрат, тобто для задоволення своїх потреб мають потребу в меншому надходженні їжі ззовні. 

Цим обумовлені їхні еволюційні особливості, які забезпечують перевагу в боротьбі за існування. Таким чином, краще виживають ті організми, що функціонують відповідно до вимог теореми Пригожина, а інші організми відкидаються еволюцією як тупикові гілки.

Організми можуть перебувати також у нестаціонарних станах. Це може бути наслідком як природних процесів (ріст організму, сезонні зміни та ін.), так і наслідком негативних впливів зовнішнього середовища (хвороба, необхідність адаптації до зміни зовнішніх умов та ін.). 

Для організму в нестаціонарному стані теорема Пригожина може й не виконуватися, а швидкість вироблення ентропії перевершувати таку в стаціонарному стані. 

Водночас при поверненні організму до стаціонарності відбуватиметься й перехід до найбільш економічного режиму функціонування, у якому швидкість вироблення ентропії мінімальна. 

Таким чином, процеси саморегуляції в організмі при його поверненні до стаціонарного стану повинні супроводжуватися зменшенням швидкості вироблення ентропії, що є принципом Пригожина-Глансдорфа.

Принцип мінімуму виробництва ентропії у стаціонар​ному стані відкритої системи має надзвичайно важливе значення. Він визна​чає напрямок розвитку (еволюції) відкритої системи будь-якої складності, а саме: 

якщо у відкритій системі відбува​ються незворотні процеси поблизу термодинаміч​ної рівно​ва​ги, то по зменшенню вироблення ентропії у такій систе​мі можна передбачити її перехід у стаціо​нар​ний стан. 

Тобто, критерієм наближення системи до стаціо​нар​​ного стану є від’ємність похідної від виробництва ентропії за часом, 


( β /( t ( 0,   або   ( 2S /( t2 ( 0

         Теорема Пригожина пояснює також принципову стій​кість стаціонарних станів відкритих систем. Дійсно, якщо відкрита система мимовільно виходить з свого стаціонар​ного стану через флуктуації, то в ній відбувається збіль​шення швидкості виробництва ентропії (β > 0, ( S /( t > 0 ). 

Тоді через теорему Пригожина необхідним наслідком подібної зміни стану системи повинні бути такі процеси всередині системи, при яких вона знову повернеться до свого початкового стаціонарного стану. 
Вивчення процесів ауторегуляції в живих організмах та їхньої самоорга-нізації дозволило зробити висновок про подібність основних принципів та закономірностей цих процесів у різних складних відкритих системах, що послужило поштовхом до створення нової галузі науки – синергетики.  
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