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Анализу термодинамической устойчивости
систем с химическим взаимодействием посвящен
ряд работ, преимущественно теоретического ха-
рактера, например, [1–7]. Условия химического
равновесия или постоянства химического срод-
ства являются частными вариантами дополни-
тельных ограничений на интенсивные парамет-
ры, накладываемых на систему. В то же время, ис-
следование устойчивости в указанных системах,
безусловно, представляет самостоятельный инте-
рес в контексте развития термодинамической
теории химически реагирующих сред. В настоя-
щем сообщении рассматриваются некоторые ас-
пекты описания систем с химическим взаимодей-
ствием, связанные с альтернативными подходами
к анализу термодинамической устойчивости.

ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ
Сначала будем основываться на подходе,

предложенном ранее Жаровым в работе [8] для
описания поведения систем с одной химической
реакцией. В данной работе были впервые введе-
ны трансформированные переменные состава,
сейчас широко применяемые в исследованиях
систем с химическими реакциями. Фундамен-
тальное уравнение для внутренней энергии U с
учетом условия химического равновесия и одной
химической реакции в этом случае имеет вид:

(1)

где T – температура, S – энтропия, P – давление,

V – объем, , , ,

 и  – стехиометрические коэффициенты ве-
ществ i и n,  и  – количества веществ i и n. От-
метим, что как и в статье [8], мы будем использо-
вать не мольные, а массовые величины  (в кг).
При этом химический потенциал определяется
формулой

а в уравнении химической реакции

(2)

(где Ri − символы веществ i) и условиях химиче-
ского равновесия,

(3)

коэффициент  равен “обычному” (при записи в
молях веществ) стехиометрическому коэффици-
енту, умноженному на молекулярную массу ве-
щества i. Соответственно, условие сохранения
массы позволяет несколько упростить дальней-
шие преобразования. Отметим, что в частном
случае реакций, протекающих с сохранением
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числа молей, все выводы также будут справедли-
вы и для соотношений в мольных величинах. Пе-
реход к трансформированным переменным со-
става, , может быть представлен в виде [8]:

(4)

где  и  – вновь массовые (не мольные) доли
веществ. Для суммы , в соответствии с (4), вы-
полняется известное условие [8]:

(5)

УСЛОВИЯ УСТОЙЧИВОСТИ 
ПРИ СОХРАНЕНИИ ХИМИЧЕСКОГО 

РАВНОВЕСИЯ
Для исследования устойчивости относительно

бесконечно малых изменений состояния при со-
хранении химического равновесия (условие (3))
будем предполагать справедливость интеграль-
ных соотношений для внутренней энергии, то
есть применимость теоремы Эйлера для однород-
ных функций первой степени. Так как

(6)

то

(7)

Соответственно, условие устойчивости фазы от-
носительно непрерывных изменений состояния
может быть записано в виде

(8)

где индексами ' и '' обозначены “исходная фаза” и
соседняя, бесконечно близкая по свойствам фаза
(по Гиббсу – примыкающее состояние [9, 10]).
После преобразований (8), аналогичных анализу
устойчивости при отсутствии химических реак-
ций, получим:

(9)

где символ  указывает на разность соответству-
ющих переменных в двух состояниях, например,

,  и так далее. Важно,
что в общем случае это точные бесконечно малые
разности, то есть при разложении, например, в
ряд Тейлора, учитываются бесконечно малые
высших порядков (второго, третьего, четвертого
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и так далее). Соотношение (9) является необходи-
мым и достаточным условием устойчивости хи-
мически равновесной системы относительно воз-
мущений, не связанных с нарушением химиче-
ского равновесия. Очевидно, что оно отличается
от классического условия устойчивости послед-
ней суммой, включающей не n, а n ‒ 1 пару пе-
ременных, что связано с условием сохранения
химического равновесия. Из (9) для второй ва-

риации внутренней энергии , т.е. при воз-
можности пренебречь бесконечно малыми выс-
ших порядков, следует достаточное условие

устойчивости, . Это условие, как и в слу-
чае систем без реакций, может быть представлено
как положительно определенная квадратичная
форма приращений экстенсивных параметров.
Отметим, что здесь мы используем символ , что
указывает не на конкретное изменение, а на лю-
бые виртуальные вариации величины U, которым
должна удовлетворять устойчивая система.

Из уравнений (1) и (7) также следует, после из-
вестных преобразований контактной геометрии
(преобразования Лежандра) [11], соотношение,
являющееся модификацией уравнения Гиббса–
Дюгема:

(10)

Для простоты и наглядности дальнейших вы-
водов рассмотрим систему из трех веществ при
условии постоянства энтропии и объема (S =
= const, V = const). В этом случае

Соответственно, по теореме Сильвестра, для этой
квадратичной формы

(11)

В случае тройной системы без реакций детер-
минант в условиях устойчивости (при S = const,
V = const) может быть преобразован следующим
образом:
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(12)

Представление формы условий устойчивости че-
рез произведение производных (правая часть ра-
венства (12)) сравнительно редко применяется
при термодинамическом анализе, в сравнении с
традиционной матричной формой. Такое условие
было приведено Гиббсом в своей знаменитой ра-
боте [12], однако, без конкретного аналитическо-
го представления (см. [9], стр. 114]. Анализу пре-
образований, приводящих к подобному пред-
ставлению определителя для общего случая
многокомпонентной системы, посвящен ряд ра-
бот [13], в том числе, с использованием аппарата
контактной геометрии [14–16]. Следуя [13], пере-
ход от матричной формы в (11) может быть иллю-
стрирован следующими простыми преобразова-

ниями. Найдем производную , исходя из

системы уравнений

(13)

где символом D обозначен знаменатель в уравне-
нии (13). Отсюда непосредственно следует
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Эта формула легко обобщается на случай много-
компонентных систем с реакцией (2), аналогично
работе [13]. В краткой форме этот результат мо-
жет быть представлен в виде

(15)

При переходе к концентрационным перемен-
ным уравнение (1) с учетом условий (5) и (6), а
также уравнения (10), преобразуется к виду

где строчные буквы ,  и  – символы парамет-
ров, отнесенных к единице массы (“удельные”
величины). Соответственно, квадратичная форма

 включает меньшее число слагаемых. Для
наглядности рассмотрим систему из четырех ве-
ществ и вновь закрепим  и . В этом случае усло-
вие устойчивости принимает вид

Как уже было отмечено выше, при сохранении
числа молей в ходе химической реакции приве-
денные выше соотношения, записанные для масс
веществ (в кг), будут справедливы и в мольных
единицах. Например, для системы из четырех ве-
ществ с реакцией со стехиометрией, аналогичной
процессам этерификации и гидролиза сложного
эфира [17, 18]:

трансформированные концентрационные пере-
менные, , могут быть отнесены к мольным ве-
личинам

где  – мольные доли.
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ГРАНИЦЫ УСТОЙЧИВОСТИ
На границе устойчивости (14), а также (15), об-

ращается в нуль. Равенство нулю детерминанта
устойчивости в случае систем без реакций по-
дробно рассматривается в литературе [10, 19–21].
Известно, что при достижении границы устойчи-
вости именно детерминант обращается в нуль, а

не его диагональные элементы, миноры  и 

в (14). Этот математический вывод, естественно,
может быть распространен на рассматриваемый
случай системы с химической реакцией (при со-
хранении химического равновесия). В связи с
формой (14) и (15) возникает вопрос об условиях
границы устойчивости, определяемой правой ча-
стью равенства. Покажем, что при достижении
указанной границы первой обращается в нуль

вторая из производных,  в (14). Действи-

тельно, первая из производных, , представ-

ляет собой диагональный минор определителя
в (14). Соответственно, уравнением границы
устойчивости (спинодали) является равенство

(16)

Приведенный результат обобщается на случай
произвольного числа веществ и независимых па-
раметров, как следствие (15). При этом следует
иметь в виду, что должны быть рассмотрены про-
изводные интенсивных величин, так как в основу
выводов положено фундаментальное уравнение
для внутренней энергии. Кроме того, как указано
в [10], экстенсивные параметры могут меняться и
при постоянстве интенсивных величин (напри-
мер, изменение общей массы). В общем случае
граница устойчивости может быть представлена
через производные любой интенсивной величи-
ны по экстенсивной. Например, одно из условий

(17)

одновременно означает, что на границе устойчи-
вости выполняется известное условие (для систем
без реакций [10]):

то есть и в данном случае (при сохранении хими-
ческого равновесия) на границе устойчивости,
при пренебрежении бесконечно малыми высших
порядков, устанавливается безразличное (ней-
тральное) равновесие [10]. Отметим, что в равен-
стве (16) и других аналогичных условиях (17) за-
крепляются все независимые интенсивные пара-
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метры, кроме одного, в данном случае, V, а не P.
Это связано с известными термодинамическими
ограничениями, вытекающими из уравнения
Гиббса–Дюгема (10).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в работе результаты следует отне-

сти к альтернативным формулировкам условий
термодинамической устойчивости систем с хи-
мическим взаимодействием компонентов (при
сохранении химического равновесия). Иными
словами, рассмотрена устойчивость химически
равновесных систем относительно нехимических
возмущений [22]. Особенностью рассмотренных
форм условий устойчивости является их анализ
не только на основе матрицы устойчивости, но и
как результат преобразования детерминанта
устойчивости в произведение частных производ-
ных интенсивных параметров. Эта модификация
условий устойчивости дает возможность предста-
вить в новой форме и границы устойчивости,
фактически, уравнение спинодали в химически
равновесных системах. Результаты могут иметь
определенную значимость для развития теории
устойчивости, включая исследования критиче-
ских состояний многокомпонентных систем.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта № 21-
13-00038).
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