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17. Stationäre Nichtgleichgewichtszustände – Das Prinzip der minimalen 

Entropieproduktion 

 

(Abgehandelt an einem einfachen Beispiel) 

 

Zeitunabhängige Zustände  

0)Variableschemakroskopi( =
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2 unterschiedliche Möglichkeiten: Gleichgewicht oder Fließgleichgewicht (steady state) 

 

Die Einstellung eines Gleichgewichts in offenen Systemen kann durch Randbedingungen 

verhindert werden. 

 

Beispiel: (Bio)chemische Reaktionskette 
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Wenn abgeschlossenes System, dann Massenerhaltung 
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und das System geht für ∞→t  ins Gleichgewicht über ( :iw  chemische 

Reaktionsgeschwindigkeiten)  

Offenes System, kann mittel "äußerer Zwänge" aufrechterhalten 

z.B. konstPkonstP == 22 ;  

Man erhält für ∞→t  ein Fließgleichgewicht (steady state) alle,0≠iw gleichiw  

Jw = : "steady state flux" 
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Im Fließgleichgewicht wird Entropie produziert. 
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P:  Gesamte Entropieproduktion im System. 

 

Berechnung vonσ für lineare chemische Reaktionskette. 
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iK : Gleichgewichtskonstante. 
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mit 10 PS =     ,      2PSn =  
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Im steady state gilt 0≠σ , aber man kann weitergehende allgemeine Aussagen darüber 

treffen, wodurch sich stationäre Zustände gegenüber anderen Zuständen auszeichnen. 

 

Wir betrachten das etwas einfachere System:   1P ≡ S ≡ 2P    ,  mit konstkonst 21 == PP ,  

 

Wie verhält sich σ  gegenüber Fluktuationen? 

beliebiger Zustand (nicht unbedingt stationärer Zustand), charakterisiert durch Raten 1w  und 

2w  sowie Konzentration S. 

 

2221212

2121111

ALALw

ALALw

+=
+=

 

 

T=konst.  inkorporiert in L's 
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Wir beweisen, dass σ  im stationären Zustnd ein Minimum hat, bezüglich Fluktuationen von 

Stoffkonzentrationen S. 
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Onsager-Relation  2112 LL =  
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Im stationären Zustand gilt 21 ww =  und deshalb:     0=
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2. Ableitung. 
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Prinzip der minimalen Entropieproduktion von Prigogine:  

σ  hat im stationären Zustand ein Minimum (gegenüber Fluktuationen der Variablen). 

 

Zu entprechender Schlussfolgerung gelangt man, wenn man das Zeitverhalten der 

Entropieproduktion nach Auslenkung aus einem stationären Zustand berechnet. 
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21, AA :   Funktionen von Sµ  und damit von S, d.h. ( )tS  
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Verallgemeinerung: Im Bereich linearer Ansätze gilt 

 

1) σ  (auch ∫= dVP σ ) nimmt beim Übergang in den stationären Zustand monoton ab. 

( 0≤dtdσ ) 

2) Im stationären Zustand nimmt σ  (oder P) ein Minimum an. 

3) Stationäre Zustände sind im Gültigkeitsbereich der linearen irreversiblen TD stabil. d.h. 

nach Fluktuation um stat. Zustand gilt ⇒> 0δσ Im weiteren Verlauf 0<dtdσ  System, 

das System kehrt in diesen stationären Zustand zurück. 

 

σ  (bzw. P) stellt eine „Ljapunov-Funktion“ dar. 

(Vgl. Vorlesung über Systemtheorie, kinetische Stabilitätsanalyse) 


