4.2 A fundamentális egyenlet matematikai tulajdonságai

A fundamentális egyenlet (4.3)-as összefüggés) megadja a kapcsolatot a belső energia megváltozása és az egyes kölcsönhatásokhoz tartozó energiacserék között. Az 
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 függvényről tudjuk, hogy állapotfüggvény, azaz (1.1)-nek megfelelően írhatjuk, hogy
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(4.5)

ahol 
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Ha most a fenti egyenletet összevetjük (4.3)-al, abból rögtön következik, hogy
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(4.6)





(4.7)





(4.8)

azaz a belső energiának egy-egy jellemző extenzív mennyiség szerinti differenciálhányadosa éppen a megfelelő jellemző intenzív mennyiséget adja. E három egyenletet a hőmérséklet, a nyomás és a kémiai potenciál termodinamikai definíciójának is tekinthetjük. További következtetéseket is levonhatunk, ha felírjuk a belső energia integrális alakját:





(4.9)

Ennek teljes differenciálja tartalmazza a fundamentális egyenletet, de fellépnek benne az intenzív mennyiségek differenciálját tartalmazó tagok is (minden második).




 
(4.10)

Vegyük észre, hogy az (4.3)-as és (4.10)-es egyenletek egyidejűleg csak úgy állhatnak fenn, ha teljesül a következő feltétel:





(4.11)

A fenti egyenlet a Gibbs-Duhem egyenlet, amely az intenzív mennyiségek közötti kapcsolatot adja meg. Ebből kiolvasható, hogy három féle kölcsönhatás esetén, a három intenzív mennyiségből csak kettő a független.

A fundamentális egyenletnek (4.3)-al megadott formája nem azt jelenti, hogy a belső energiát csak 
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 az entrópia, térfogat és anyagmennyiség függvényében adhatjuk meg. Használhatunk más változókat is, így például beszélhetünk az 
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 függvényről is. Azonban hangsúlyozni kell azt, hogy míg az anyag termodinamikai tulajdonságai tökéletesen kifejezhetők az 
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 függvénnyel az 
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-függvény kevesebb információt tartalmaz.

A fizikai kémiában leggyakrabban termikus, mechanikai és kémiai kölcsönhatásokkal foglalkozunk. Ennek következtében a belső energia e három kölcsönhatáshoz tartozó extenzív mennyiség függvénye: 
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. Egykomponensű rendszerek esetén a változók számát azáltal csökkenthetjük, hogy a belső energia helyett ennek 
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 moláris értékét használjuk:
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(4.12)

ahol 
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 a moláris entrópia és 
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 a móltérfogat. 

A termodinamika első főtétele tehát, moláris mennyiségekkel megfogalmazva:
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(4.13) 

A fenti egyenlet nem-reaktív zárt rendszerek esetén is használható.
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