
AZ IRREVERZIBILIS TERMODINAMIKAI FOLYAMATOK 
KVANTITATÍV LEÍRÁSA 

FÉNYES IMRE 
Előadta az 1950. november 28-án tartott osztályülésen 

Az irreverzibilis termodinamikai folyamatok kvantitatív jellemzésére 
irányuló vizsgálatok két csoportba oszthatók. Az egyik csoportba tartozók 
(tudatosan vagy nem tudatosan) a Clausius-féle nem-kompenzált hőre építenek, 
a többiek új, az egyensúlyi állapot termodinamikájában nem szereplő princípiu-
mokat keresnek. 

A klasszikus termodinamika az irreverzibilitást a Clausius-féle nem-kom-
penzált hővel jellemzi 

DQ' = TdS — DQ, T > 0 (1) 

ahol DQ a valóságos hőhatás. Több testből álló rendszer esetén 

DQ'i = Ti dSi — DQi > Ti> 0 

DQ' = EDQ\ = E T,. dSt — E DQ 

Az irreverzibilitásnak DQ'-vel való jellemzését az teszi indokolttá, hogy rever-
zibilis változás esetén 

DQ' = 0, (rev), (2) 

míg irreverzibilis változásnál 

DQ' > 0, (irrev). (3) 

A nem-kompenzált hő, bár a (3) szerint az irreverzibilitás irányát egyértelműen 
megadja, mégsem tekinthető az irreverzibilitás egyértelmű mértékének, mert 
— miként a DQ — a DQ' sem teljes differenciál, így értéke nemcsak a kezdő és 
végállapottól, hanem a változás »ú/«-jától is függ. 

Ebből már látszik, hogy az irreverzibilitás mértékének meghatározása 
egyértelmű a nem-kompenzált hő integráló osztójának*) meghatározásával. 
Ha a kezdeti és a végállapotnak van olyan т függvénye, hogy 

*) Az integráló osztó exisztenciájának vizsgálatát és ezzel több alapvetően fontos 
probléma vizsgálatát a termodinamika hagyományos tárgyalásmódja teljesen elhanyagolja. 
Azonban exakt megalapozás nélkül egyetlen tudomány sem érhet el komoly eredményeket, 
ezért állt meg a termodinamika fejlődése is már néhány évtized óta. A klasszikus termo-
dinamika teljes exaktsággal megalapozható, 1. szerző megjelenőben levő könyvét a termo-
dinamika alapjairól. 

( la) 
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< 4 > 
T 

és ha 

** da — 0, (5) § 
akkor da az irreverzibilitás egyértelmű mértékének tekinthető. Mivel integráló 
osztóval nem minden Pfaff-féle kifejezés rendelkezik, és mivel az (5) nem szük-
ségszerű következménye a (4)-nek, mindkét relációnak külön-külön tapasztalati 
alappal kell bírnia. А т > 0 megszorítás szintén lényeges, u. i. r — 0-nak a 
definíció szerint nincs értelme, másrészt, ha т kétféle előjelű lehetne, akkor 
az irreverzibilitásnak nem volna határozott iránya. 

Mivel a (4) és az (5) exisztenciája, továbbá а т és a a fizikai jelentése nem 
következik a nem-kompenzált hő exisztenciájából, a kérdés megoldása már itt 
is ú j princípiumok bevezetését igényli. Üj princípiumok nélkül tehát nem 
várhat juk, hogy lényegesen többet tudjunk mondani, mint amennyit a klasszikus 
termodinamika alapján is megállapíthatunk. 

Az első csoporthoz tartozik a De Donder és iskolája1 által kiépített 
elmélet is, mely lényegében a következő : Bizonyos kémiai reakció lefolyásakor 
a belső energia megváltozása (a Gibbs-féle kémiai potenciált ^,-vel jelölve) : 

dE = TdS — pdV + 27 pt dm„ (6) 
másrészt kvázisztatikus folyamatoknál • 

dE = DQ — pdV, (7) 
ahová a DQ értékét az (l)-ből behelyettesítve 

dE = TdS — pdV — DQ' .(8) 
A (6) és a (8) összehasonlításából a nem-kompenzált hő 

— DQ'= 2 > , drrii (9) 
De Donder, minden külön megalapozás nélkül, feltételezte az integráló 

osztó létezését : 
DQ' = Adi (10) 

ahol A az affinitás és I a reakció haladásának foka (»degré d'avancement de la 
réaction«). Megjegyezzük, hogy a (10) érvénye igen egyszerűen, már a molekuláris 
szerkezet tényéből igazolható. Ugyanis 

= ( 1 1 ) 
Vi Mi 

ahol v,-k a stöchiometriai arányszámok és M r к a molekulasúlyok. így 

A — — £ v{ Mi P i , (12) 

ami pontosan egyezik a klasszikus termodinamika affinitásával. I a klasszikus 

termodinamikából szintén ismeretes (a tömeghatás elvének levezetésekor lép fel), 
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de ott nincs külön neve. De Donder termodinamikája semmivel sem haladja tűi 
a klasszikus termodinamika érvényèsségi területét ; egyedüli érdeme az, hogy 
— a f konzekvens alkalmazásával — a tárgyalást áttekinthetőbbé teszi. 

R. C. Tolman és P. C. Fine elmélete2 közvetve szintén a nem-kompenzált 
hőre épít. Ennek lényeges pontja az »irreverzibilis entrópia produkció« fogalmá-
nak bevezetése. Az entrópia összes változása 

zl S = ZSm + 27 ^ + A Sirr, ( 1 3 ) 

1 n 
Qn 

ahol Z S m az anyaggal, E y ~ a hőhatással szállított entrópia mennyiség. Továbbá 

~ J T ' (14) 

ahol DQ* bizonyos »effektiv« hőhatás. Az előbbi jelölésekkel összehasonlítva 

DQ* = DQ + DQ' = TdS (15) 
A (13) — és (15)-ből már látható az irreverzibilis entrópia-produkció és a nem-
kompenzált hő kapcsolata. Ez az elmélet azokban a speciális esetekben alkal-
mazható, midőn A Sirr a fizika valamelyik fejezetében ismert törvényből szár-
maztatható. Pl. a hőmérséklet kiegyenlítődésekor 

T 

A Sirr = J y dr 
T 

továbbá pl. a Joule-hővel kapcsolatban (ahol még az időtől való függés is számba-
vehető) 

í dS \ _ ER 
[dt ) irr ~ T 

ahol С a hőkapacitás, I az áramerősség, R az ellenállás stb. 
Tolman és Fine, felhasználva Eckart3 eredményeit, elméletüket inhomo-

gén testekre (kontinuumokra) is kiterjesztették. Persze ezzel még szintén nem 
oldották meg általánosan a problémát. 

Az irreverzibilitás kvanti tat ív tárgyalására vonatkozó vizsgálatok másik 
csoportját az új elvek keresése jellemzi. Ebben az irányban különösen kiemelen-
dők T. Ehrenfest—Afanassjewa4 vizsgálatai. Sajnos, azonban ezek a vizsgá-
latok csak értékes irányelveket adnak, de még messze vannak attól, hogy 
segítségükkel felépíthessük az irreverzibilis folyamatok kvanti tat ív termo-
dinamikáját. 

Nemrégen jelent meg H. Müller5 dolgozata, amelyben arra a kérdésre 
keres választ : milyen formájú variációs elvvel kell kiegészíteni a klasszikus 
termodinamika alaptételeit ahhoz, hogy az irreverzibilis változás jellemzése 
egyértelművé váljék. Ezen az úton elindulva sikerült a problémát formálisan 
megoldani abban a speciális esetben, amikor az energia az állapotot kölcsönösen 
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egyértelműen jellemzi. Feltétlenül hasznosnak kell tar tanunk minden olyan 
megállapítást, amelyik az irreverzibilis változást leíró egyenletek formáját előre 
megszabja, deaMüller-féle elmélet ezen a téren is keveset nyújt . Ugyanis a termo-
dinamikai irreverzibilitást lényegében a kezdő, ill. határfeltételek szabják meg, 
nem pedig a változást leíró egyenletek formája. Ezen a ponton kapcsolhatjuk 
az eddig elmondottakat az alábbi, tőlem származó elgondolásokhoz. 

Próbáljuk meg a termodinamika ismert egyenleteit olyan formára hozni, 
amilyet a mechanika formális elvei előírnak®. Ezáltal nemcsak azt érjük el, 
hogy a reverzibilis és az irreverzibilis változást leíró egyenleteknek egységes 
formát adunk, hanem azt is, hogy a mellékfeltételek figyelembe vétele is egységes 
formalizmus szerint történhetik. Látni fogjuk, hogy a formális mechanikának 
és a termodinamikának ilyen megfeleltetése csak újabb termodinamikai állapot-
határozók bevezetése által lehetséges. Ily módon tehát egy általánosított termo-
dinamikához jutunk, amelyik már lehetőséget nyúj t az összes termodinamikai 
folyamat időbeli lefolyásának egyértelmű jellemzésére, és amelyik a klasszikus 
termodinamikát speciális esetként tartalmazza. 

A két szabadsági fokú termodinamikai rendszert két szabadsági fokú 
mechanikai rendszernek tekintjük. Az egyik szabadsági fok (l-es index) köz-
vetlen mechanikai jelentésű, a másiknak (2-es index) mechanikai jelentése 
rej tet t , és makroszkopikusan csakis termodinamikai tulajdonságként kontrol-
lálható. Legyenek az általános koordináták, általános sebességek, impulzusok 
és ezek idő szerinti derivál t jai : q , q, p , p , továbbá a térfogat, nyomás, 
hőmérséklet és entrópia : V , P , T , S ; közöttük az alábbi megfelelés áll 
fenn : 

Qi <h Pi Pi <72 Рг P% 

v á l - P - T S § dt dt 

A rendszer mozgását két (egymástól független) nem-holonom kényszerfeltétel 
korlátozza, melyek a 

T = g(V,P), q2 = g(<7i, Pi) 
S = h(V,P), p2 = h (qlt Pl) 

állapotegyenletekkel azonosak. A rendszer Hamilton-függvénye 

H = E + e, E — E(V, S) (16) 

ahol E a belső energia, egyensúlyhoz közeledve e - > o. A Lagrange-függvény 

L = - H + ZPl,7, 

J (17) 

ahol F a szabad energia és az egyensúlyhoz közeledve / o. Az e és az / ponto-

L = - F + P l ^ - e = - F - f , F = F ( V , T) 

7 Matematikai és Természettudományi Osztályának Közleményei. III. о. 



93 AZ I R R E V E R Z I B I L I S TERMODINAMIKAI FOLYAMATOK 100 
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 a H 4i = — 

aPi 

aL 
Pi~ 

aQi 

aL 
Pi = — aqt 

d a L a L 
dt a qt a <7, 

dV _ ae 
It aPi 

\aSJv aS 

p--(A) -A 
U W S aV 

dS __ ae 
dt aq2 

af 
P l adI 

s = 

1 aTJv aT 

dt a^ oV^Uvfr 

dt aqt 

dt 

T . m 
\aS)v 

U W s 

dA = o 
dt 

p1 = határo-
zatlan 

S " _ t r i 

\aVjT 

dA = o 
dt 

О ) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

H e l m -
holtz-

egyenlet aqt 

F + f ^ E + e — 

dt {aTty aT 
(9) 

„ K i n e t i k u s 
e n e r g i a " 2 К = H + L 2 K = E—F + e — f 2K—E—F=TS (10) 

„Po tenc . 
e n e r g i a " 2 U = H — L 2U=E+F+e+f 2U=E+F ( П ) 

„ A l t a l á n o s 
e r ő k " 

Q _ daK aK 
dta'q, aqt 

2 Qi = — — í——1 - -
dtadJ \ a V j T а V 

2 Q2 == — — — 
~ dt aT aq2 

2 Q 2 = O 

(12) 

(13) 

Hami l ton-
elv ô\Ldt = 0 Ô j(E + f)dt = 0 ô 1 ' F dt = 0 (14) 
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sabb jelentésére később még rátérünk. Először azt fogjuk megmutatni, hogy 
p n o esetén ellentmondásra jutnánk. U. i. a qrhez konjugált impulzus 

aL 
aqt 

dV 
tehát pl. (mivel F nem függ - ^ - t ő l ) 

Pi 
dt 

és ha / = o, akkor px = 0. Megfelelően a 

d aL 
- T P i + — = 0 (18) 
dt aqx 

Lagrange-egyenlet így alakulna 

\avj 
ami nyilvánvaló ellentmondás. Az ellentmondás csak akkor szűnik meg, ha 
/-et és vele együtt px-1 is figyelembe vesszük, amikor a (18) termodinamikai 
megfelelője 

íaF\ 
Р + Ы = 0 

\aVli IT 
valóban létezik. 

A mechanikai elveknek a termodinamikában való alkalmazásával már 
Helmholtz (7) foglalkozott, aki megállapította hogy a termodinamikában 
a Lagrange-függvénynek a szabad energia negatívja felel meg. Az előbbiek 
szerint ez a megállapítás nem egészen helytálló, és így kiegészítésre szorul. 
A táblázatból lát juk, hogy a (17) szerinti kiegészítés alapján a termo-
dinamika és a formális mechanika kapcsolata kölcsönösen egyértelmű. (A közölt 
táblázat első oszlopában a formális mechanika második oszlopában az általáno-
sított termodinamika, harmadik oszlopában a határesetként adódó klasszikus 
termodinamika egyenletei állnak). 

Az elmélet, amelynek alapjait vázoltuk, nemcsak az egy komponensű 
és egyetlen testből (fázisból) álló rendszerre, hanem általános esetben is alkal-
mazható. e és / éppen azt az energiát jelenti, amelyik a testek kölcsönhatásakor*) 
átalakul. Meghatározásuk vagy empirikusan, vagy statisztikus meggondolások 
segítségével történhetik. Ez azt jelenti, hogy a vázolt fenomenológikus elmélet 

* E »kölcsönhatási« energiák és a megfelelő intenzitás-paraméterek exakt értel-
mezése az ú. n. nulladik főtétel lényeges általánosításán alapszik (1. a szerző megjelenőben 
levő második dolgozatát). 

7* 
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nem teljes (mint ahogyan egyetlen fenomenológikus elmélet sem lehet teljes), 
csupán a formális kereteket tartalmazza. Mindenesetre már ezzel is lényegesen 
többet nyuj to t tunk az eddig elért eredményeknél. 

Debreceni Tudományegyetem 
Elméleti Fizikai Intézete. 
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