 1.1 A termodinamikai rendszer állapotának makroszkopikus jellemzése.
A rendszer állapota alatt a mérhető fizikai mennyiségekkel jellemzett tulajdonságainak összességét értjük egy adott pillanatban. Ezt olyan makroszkopos tulajdonságokkal jellemezhetjük, amelyekhez tartozó mérőszám egyértelmű függvénye a rendszer állapotának. A rendszer állapotától függő makroszkopos jellemzőket állapothatározóknak (állapotjelzők) nevezzük. Például gázhalmazállapotú test állapotát nyomása, térfogata és kémiai komponenseinek mennyisége egyértelműen meghatározza. Kémiai folyamatoknál a komponensek mólszámát tekintjük állapothatározónak.

A rendszer egyensúlyi állapotban van, ha - változatlan környezet mellett - az állapothatározók egyike sem változik. A termodinamikai rendszer állapotát nemegyensúlyinak tekintjük, ha állapothatározói időben változnak. Az átalakulás kvázisztatikus, ha az állapothatározók olyan lassan változnak, hogy a rendszert minden pillanatban egyensúlyban lévőnek tekintjük. Például hengerbe zárt gáznak dugattyú segítségével történő összenyomása csak akkor tekinthető kvázisztatikusnak, ha a külső (dugattyúra ható) nyomás növekedése nagyon lassú és a dugattyú elmozdulása rendkívül kis sebességgel megy végbe. Ebben az esetben a dugattyú felületére ható külső nyomás, 
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 közel egyenlő a hengerbe zárt  gáz  p nyomásával.   A  kvázisztatikus összenyomás feltétele tehát, 
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Az olyan átalakulást (állapotváltozást) amelynek során a kezdeti állapotából kimozdított termodinamikai rendszer a végállapotból az eredeti állapotba ugyanazokon a közbeeső egyensúlyi állapotokon keresztül jut vissza, reverzibilis állapotváltozásnak nevezzük. A kvázisztatikus és reverzibilis folyamat tudományos absztrakció. Olyan a valóságban nem létező határeset, amelyet el nem érhetünk, de tetszőlegesen megközelíthetünk. 

Az állapotfüggvény az állapothatározók olyan többváltozós függvénye, amelyeknek értéke csak az adott állapottól, megváltozása pedig csakis a kezdeti és végállapottól függ, tehát független attól az úttól, amelyen a rendszer a kezdeti állapotból a végállapotba jutott. A termodinamikában az állapotfüggvények között kitüntetett szerepe van a rendszer energiájának, térfogatának, nyomásának, valamint a hőmérsékletének.

Az állapotfüggvény - matematikai szempontból - teljes differenciál. Általában az 
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 függvény teljes differenciál, ha teljesül az alábbi két feltétel:
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azaz, a deriválást bármilyen sorrendben el lehet végezni. A vegyes másodrendű parciálisok egyenlőségére vonatkozó (1.2)-es összefüggést a termodinamikai szakirodalomban Maxwell- relációnak nevezik.

Ha az x, y és  z változók közül bármelyik kifejezhető a másik kettő függvényeként, akkor használható még a következő két összefüggés:
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valamint, 
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                               (1.4)                             
Az állapotfüggvények megváltozásának kiszámításához tetszőleges utakat választhatunk, még olyanokat is, amelyek a valóságban nem kivitelezhetők, hiszen a változás nagysága úgyis csak a kiindulási és a végső állapottól függ.

Az állapotfüggvények között megkülönböztetünk extenzíveket és intenzíveket. Az extenzívek függnek a rendszer kiterjedésétől és additívak, tehát ha a rendszert azonos állapotú részrendszerekre osztjuk fel, akkor összeadódnak. Ilyen, pl. a térfogat, a tömeg, az energia, stb. Az intenzív állapotfüggvények nem függenek a rendszer méretétől és nem additívak. Ebbe a típusba sorolható, pl. a hőmérséklet és a nyomás. Sok olyan intenzív állapotjelzőt használunk, amelyet extenzívből származtatunk olyan módon, hogy egységnyi tömegre, anyagmennyiségre, térfogatra, tehát egy másik extenzív mennyiségre vonatkoztatjuk. Ebbe a csoportba tartoznak a koncentrációk és a sűrűségek, stb. Minden intenzív mennyiség két extenzív mennyiség hányadosaként adható meg.

Nem minden termodinamikai mennyiségre teljesül az (1.1)-es és (1.2)-es összefüggés. Azokat a mennyiségeket, amelyek változásának mértéke attól függ, hogy a rendszer milyen úton (közbenső állapotokon keresztül) jutott a kezdetitől a végső állapotba, útfüggvényeknek nevezzük. Ilyen útfüggvény pl. a hő vagy a mechanikai munka.

A fizikai kémiában alapvető szerepet játszanak az állapotegyenletek, amelyek az egyensúlyban lévő rendszer állapotfüggvényei között teremtenek kapcsolatot. Az állapotegyenleteket többnyire a tömeggel (vagy az 
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anyagmennyiséggel), a
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 nyomással, a V térfogattal, és a 
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hőmérséklettel, írjuk fel. Például a tökéletes gáz állapotegyenlete:
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ahol 
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 az egyetemes gázállandót és 
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 a móltérfogatot jelöli. 


A fenomenologikus termodinamika nem teszi lehetővé állapotegyenletek levezetését. Ezeket kísérleti tapasztalatok alapján, vagy mikroszkopikus modellekre támaszkodva (a statisztikus fizika eszköztárát felhasználva) fogalmazhatjuk meg.

További fontos adat még a makroszkopikus rendszer szabadsági foka, azon állapothatározók száma, amelyeket bizonyos határok között egymástól függetlenül változtathatunk anélkül, hogy ennek hatására a fázisok száma megváltozna, azaz meglevő fázis eltűnne, vagy új fázis keletkezne. Változatlan környezetben lévő termodinamikai rendszer előbb-utóbb egyensúlyi állapotba jut. Az egyensúlyi állapotot jellemző állapothatározók között mindig megtalálhatók a környezetre jellemző mennyiségek is. Például, ha a környezet a vizsgált termodinamikai rendszerünk hőmérsékletének állandóságát biztosítjuk, akkor egyensúlyban a rendszer és a környezetének (jelen esetben a termosztátnak) a hőmérséklete megegyezik. Hasonló mondható el a nyomásról is.
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