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Известно, что любая замкнутая система находится под воздействием 

равновесных и неравновесных явлений. К равновесным явлениям отно-
сятся химическое равновесие и теплоемкость, к неравновесным – диффу-
зия, теплопроводность, вязкость, химические реакции. 

Если внутренние степени свободы каждой молекулы в жидкости не 
подвергаются возмущению со стороны соседних молекул, то такая жид-
кость называется нормальной и ее можно рассматривать как ансамбль.  

Результатом взаимодействия двух частей изолированного ансамбля, 
в нашем случае дисперсионная среда (масло) и дисперсная фаза (вода), 
может быть только такой процесс, при котором увеличение энергии iЕ  в 
одной части равно уменьшению ее в другой [1]. 

Существуют две однозначные функции состояния ансамбля, одна из 
которых называется абсолютной температурой Т , а  другая  S-энтропией. 
В объединенной системе энтропия и энергия будут суммой энтропий и 
энергий каждой системы, т.е.                                              

21 SSS +=     и  21 EEE += . 
                                      

Теплота q , поглощаемая ансамблем, определяется как разность ме-
жду полной энергией E  ансамбля и произведенной над ансамблем рабо-
той внешних сил. При перемешивании создается постепенный приток 
энергии и общая энергия будет                                              

перемЕЕЕЕ ++= 21 . 
                                      

В то же время для необратимых процессов                                             

STq ⋅< . 
                                            

Можно доказать, что производимая над системой работа всегда 
больше в случае необратимого процесса, чем в случае обратимого, т.е.                                              

обрнеобр WW > . 
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Это неравенство имеет место по одной из двух причин: необрати-
мость обусловлена диссипативными процессами и для преодоления дис-
сипации требуется дополнительная работа; процесс необратим вследст-
вие того, что он осуществляется в устройстве, которое не позволяет сис-
теме совершать работу.  

Диссипативными эффектами являются, например, трение, турбули-
зация, изменение электрического сопротивления [2]. 

Скорость изменения энтропии необратимых процессов является 
суммой: 

- следствия диффузии; 
- следствия переноса импульса; 
- следствия переноса энергии; 
- следствия химической реакции. 
Таким образом, чтобы получить энтропию необратимого процесса 

следует знать изменение коэффициентов диффузии, вязкости, плотности 
в зависимости от концентрации, молекулярной массы, температуры. 

Общее количество энергии Е  (тепловой эффект смешения – изме-
нение энтальпии), абсолютная температура Т  и энтропия S  связаны 
выражением свободной энергии F                                               

STEF ⋅−= .  
                                            

Обязательным условием образования гомогенной смеси (термоди-
намического равновесия) является уменьшение свободной энергии сис-
темы при смешении компонентов. Это должно достигаться увеличением 
энтропии на такую величину S∆ , чтобы выполнялось неравенство  

                                            

перемEST >∆⋅ . 
                                            

Показателем этого процесса будет являться величина )(Vυ , где V  - 
объем, занимаемый одной молекулой. С возрастанием энтропии увеличи-
вается свободный объем молекулы. Этот процесс адекватен процессу 
набухания. Таким образом, свободная энергия определяет поведение 
систем, находящихся в тепловом контакте. 

Термодинамика необратимых процессов ограничивается случаем, 
когда состояние системы мало отличается от термодинамического равно-
весия. Это означает, что возможно условное дробление вещества на час-
ти, в каждой из которых состояние неотличимо от равновесного. 

 Общее количество энергии Е  тождественно теплоте смешения 
смHЕ ∆= ,  

                                            

21
2

21 )( ФФH смсм δδυ −=∆ , 
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где смυ  - объем смеси; 1δ , 2δ - параметры растворимости компо-
нентов; 1Ф , 2Ф  - объемные доли компонентов. 

Параметр растворимости                                              

5,0с=δ , 
                                            

 где с  - плотность энергии когезии (межмолекулярное и межатом-
ное взаимодействие) и численно равна отношению потенциальной энер-
гии единицы объема вещества к работе удаления взаимодействующих 
молекул или атомов на бесконечно большое расстояние друг от друга. 
Для сил Ван Дер-Ваальса                                              

υ
Ес −= , 

                                            

где Е  - молярная потенциальная энергия вещества; υ  - молярный 
объем. 

Таким образом, свободная энергия включает: функцию состояния 
всех внутренних степеней свободы; потенциальную энергию, не вклю-
чающую энергию молекул, а характеризующую возможность переста-
новки двух молекул, то есть создает равномерное потенциальное поле, в 
котором перемещается каждая молекула. 

В термодинамической форме свободная энергия соответствует вы-
ражению                                                                                                

)(ln TkTkF ⋅⋅−= , 
                                                           

где )(Tk  - характеризует кинетическую энергию движения молекул; 
k  - постоянная Больцмана. За часть этой энергии ответственны механи-
ческие деформации в системе, а за часть – тепло, поступающее в систему 
из резервуара, обеспечивающего постоянство температуры. 

Свободная энергия позволяет найти два важных параметра: внут-
реннее давление Р  в системе и эффективную частоту ϑ  движения 
молекулы. 
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