
物理化学B  第七讲

G 计算
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化学反应的熵变计算：
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Helmholtz(亥姆霍兹)自由能与Gibbs(吉布斯)自由能
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复习
热力学第三定律

摩尔规定熵, 标准摩尔熵
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Helmholtz自由能减少原理

Gibbs自由能减少原理

热力学基本公式
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孤立体系内不可能出现总熵减少的变化，但其中一个子体
系熵有可能减少, 只要另一个辅助子体系墒增加能补偿前述
子体系熵的减少.

化学反应的耦合
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熵补偿原理提示，可以用一个辅助反应
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将两个化学反应的耦合：
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化学反应耦合的实际意义很大，在生物体内耦合反

应具有特殊的重要性.

由葡萄糖和果糖生成蔗糖；氨基酸合成蛋白质等

都需要与其他反应耦合才能进行！
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Gibbs自由能的改变量在相平衡、化学平衡、电化学、
催化过程等许多物理化学研究中有重要作用。

2.9 G的计算

2.9.1  简单状态等温变化过程的G

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 + 𝛿𝑊′

当𝛿𝑊′ = 0, 𝑑𝑇 = 0时, 𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑝

Δ𝐺 = න
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对于液体和固体 )1()( 0 pVpfV +==

β称为压缩系数，若压力变化范围不大，可把V看作是常数，可得：
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【例5】试比较1mol水与1mol理想气体在300K由100 kPa增压到

1000kPa时的ΔG。

解：1mol水，Vm=0.018dm3·mol-1

ΔGm(l)=Vm(p2-p1)

=0.018dm3·mol-1×(1000－100)kPa

=16.2 J·mol-1
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1mol理想气体在300K时，

ΔGm(g)=RT·ln(p2/p1)

=8.314J·mol-1·K-1×300K·ln(1000kPa/100kPa)

=5743 J·mol-1

显然，ΔGm(g)＞＞ΔGm(l)，即在等温条件下，压

力对凝聚相Gibbs自由能的影响比对气体的影响小得

多。在气、液同时存在的系统中，忽略ΔGm(l)，对结

果影响不大。
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2.9.2   等温等压相变G计算

两相平衡共存的温度、压力下的相变为可逆相变。

在体系只作膨胀功的条件下, 等温等压可逆相变
过程Gibbs自由能变化值等于零。 (G)T, p=0

对于等温等压的非可逆相变, 则应通过设计
起止状态相同的可逆过程求算G。
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【例6】计算

H2O(l，298K，101325Pa)→H2O(g，298K，101325Pa)

过程的ΔG，并判断此过程能否自发进行。已知H2O(l)在298K时

的饱和蒸汽压为3167.74Pa。

解：设计下列可逆过程： （ΔG是状态函数）
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等温等压下, 理想气体混合过程的G

等温等压下, 理想气体混合过程:

0;ln =−=  mix

i

iimix HxnRS

=−=
i

iimix xnRTSTHG ln

xi小于1, 不可逆过程
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2.9.3  化学反应过程的G

STHG

TSHG

T −=

−

)(

对于等温等压下的化学反应，可通过查热力学函数

表的方法，计算出标准状态（298K、101325Pa)下化

学反应的Gibbs自由能变化值。
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【例7】光合作用是将CO2(g)和H2O(l)转化成葡萄糖的复杂过

程。其总反应方程式为：

6CO2(g)+6H2O(l)            C6H12O6(s)+6O2(g)

求此反应在298K、101325Pa的ΔG，并判断此条件下反应是否自发。

解：由热力学函数表查得：

CO2(g) H2O(l) C6H12O6(s) O2(g)

ΔfH
θ
m(Φ)/(kJ·mol-1) -393.51 -285.85 -1274.45 0

Sθ
m(Φ)/(J·mol-1·K-1) 213.68 69.96 212.13 205.02
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叶绿素吸收光能，向反应体系提供能量，使反应得以实现。

上述化学反应在298K, 101325 Pa条件下不能自发进行。
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2.10  温度和压力对G的影响

2.10.1  温度对G的影响(Gibbs-Helmholtz 公式)
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Gibbs-Helmholtz 公式反应了温度对G的影响

dT
T

H

T

G

T

G T

T


−=


−
 2

1
2

1

1

2

2

若已知T1、p时的G1和H=f(T)的具体函数关系，
可以计算T2、p时的G2。
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若温度变化范围不大， H可以近似为常数，则：
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【例8】反应

H3N
+CH2CONHCH2COO-(aq)+H2O→2H3N

+CH2COO-(aq)

在298K、pθ下的ΔrGm=-32.05 kJ，求上述反应在310 K时的

ΔrGm。已知ΔrHm
θ=-43.35 kJ·mol-1，并在此温度区间内不

随温度变化。

解：根据公式，可得：
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2.10. 2  压力对G的影响

温度恒定时，压力对变化过程ΔG的影响

V
p

G

V
p

G

T

T

=













=













 =−
2

1
12

p

p
VdpGG

若知道ΔV与p的关系，即可求出恒温时不同压力下的ΔG
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例9：已知在298K、pθ下

C(s，石墨)→C(s，金刚石)

反应之ΔrGm
θ = 2845 J·mol-1，试问反应压力增至多大上述反应方能

进行。已知石墨与金刚石的摩尔体积分别为5.33和3.42cm3。

解： 在298K、 pθ下ΔrGm
θ= 2845 J·mol-1＞0，在此条件下，

反应不能进行, 改变反应的压力使反应的ΔG=0时，

反应方能可逆地进行。

对于凝聚态系统，可以近似认为ΔV不随压力而变化：

ΔGp2－ ΔGp1= ΔV(p2 －p1)
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热力学第零定律：“分别与第三个物体达热平衡
的两个物体，它们彼此之间也一定互呈热平衡。”

温度定理：任意一热力学均相体系，在平衡态都
存在一状态函数，称为温度；对于一切互呈热平
衡的均相体系，其温度彼此相等。

温度的定量表示必须选择温标，用热力学温标所确定的温
度称热力学温度，单位为K, 定义为水的三相点的热力学温
度的1/273.16，即水的三相点温度273. 16 K为热力学温标
的基本固定温度。

摄氏温度定义为： t (C) = T (K) - 273.15

重新定义的标准压力为p =100 kPa, 水的沸点是 99. 974 C.

补充:
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T-S 图

可逆过程中QR=TdS,  T-S 图中过程曲线下的面积为该过程热效应.

图(b)中任意可逆循环过程中, A-B-C 过程吸热, C-D-A过程放

热, ABCDA闭合曲线围住的面积为系统做功值。
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2.11  不可逆过程热力学与耗散结构简介

宇宙总归要趋于热寂吗？0S

为什么自然界中生命形式由低级向高级进化？

自然界中为什么出现由无序到有序的自组织现象？

1）不考虑时间因素

2）限制在与环境不发生物质交换的封闭体系

经典热力学：主要研究平衡系统以及从一个平衡态变到
另一个平衡态的过程。

(自学)
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普里高京(Prigogine)耗散结构理论
一个远离平衡态的开放体系，有可能在一定条件下

通过与外界交换物质和能量以及内部的不可逆过程(能

量耗散过程)形成新的稳定的有序结构——耗散结构，

从而实现由无序向有序的转化．

形成耗散结构的条件:

1. 跃出线性非平衡区，远离平衡态的开放系统．

2. 内部还必须具有非线性的正反馈机制．

(正反馈是一种自我复制、自我放大的机制, 这种放大作用在特

定非线性条件下，可以形成耗散结构。)
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G的计算

简单状态等温变化过程的G

等温等压相变G计算

化学反应过程的G

温度和压力对G的影响

Gibbs—Helmholtz 公式
𝜕(
Δ𝐺
𝑇
)

𝜕𝑇 𝑃
= −

Δ𝐻

𝑇2

𝜕Δ𝐺

𝜕𝑝
𝑇

= Δ𝑉

小 结
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卡诺循环，卡诺定理，热机效率

2

1

2

1
Q

Q

Q

W
+==

工作于高温热源和低温热源之间的热机效率：

对于可逆热机：

2

11
T

T
R −=

热力学第二定律概念与计算

热力学第二定律的描述

28



Clausius 不等式

热力学第二定律的数学表达式

可逆

不可逆

环

0
T

Q
S 


− 

封闭系统中不可能发生熵变小于热温商的过程。和能量

守恒规律一样，它适用一切过程，是热力学中最根本的判据。

T环虽是环境温度，但在可逆过程中系统与环境处于热平

衡，此时环境温度等于系统温度。将Clausius不等式用于可

逆过程时，可把T视为系统温度。在一些特定条件下，

Clausius不等式变成多种不同的形式。
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熵的统计意义

可及微观状态数， 热力学概率

对于宏观系统，最概然分布的热力学概率较其它分布
的大很多，其数学概率接近1。

热力学第三定律，摩尔规定熵和摩尔标准熵（p)

𝑆 = 𝑘 lnΩ 𝑘 =
𝑅

𝐿
(𝐽 ⋅ 𝐾−1)

𝐵𝑜𝑙𝑡𝑧𝑚𝑎𝑛𝑛公式
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封闭体系，等温过程

WF T −− )(

在等温等压过程中，一个封闭体系能对外作出的其它功，不可

能大于系统Gibbs自由能G的降低值；在可逆过程中，所作出的其

它功等于系统G的降低值；在不可逆过程中则小于G的降低值。

( ) ', WG pT −−
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变化方向与限度判据及适用条件

1.熵判据： （过程方向性与限度的普遍判据）

( ) ( ) 










=
+=

可逆

＞不可逆
环境系统孤立 0)( SSS

2.Helmholtz自由能判据：

( ) 










=


可逆

＜不可逆
0,VTF

（封闭系统，无其它
功，等温等容过程方
向性与限度的判据）

3.Gibbs自由能判据：

( ) 










=


可逆

＜不可逆
0, pTG

（封闭系统，无其它
功，等温等压过程方
向性与限度的判据）
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要求熟练掌握四个基本方程和三个定义式

四个基本方程中dU = TdS - pdV 由第一、第二定律推
出, 其它用定义式和 dU= TdS - pdV 推出.

从基本方程知特性函数形式，利用全微分形式与基本方程
比较，得对应系数关系。

对基本方程使用“状态函数二阶偏微商与求导次序无关”
性质，得Maxwell 关系式。

VdpSdTdG

pdVSdTdF

VdpTdSdH

pdVTdSdU

+−=

−−=

+=

−=

TSUF

TSHG

pVUH

−

−

+

基本定义式：
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上式适用条件为封闭体系且只做体积功的可逆过

程(当组成变化时, 其变化过程必须是可逆的), 也适用

于封闭、均相、组成不变、只做体积功的不可逆过

程。（T，p应使用呈热平衡和力平衡时的值）

VdpSdTdG

pdVSdTdF

VdpTdSdH

pdVTdSdU

+−=

−−=

+=

−=

对于因不可逆化学反应、相变导致组
成改变的不可逆过程，上式不适用。

适用条件
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熵变计算

等温过程的熵变

理想气体的等温变化过程

可逆相变与不可逆相变过程

等温、等容与等温、等压过程

等温下气体混合过程 
=

−=
r

i

iim ix xnRS
1

ln

变温过程的熵变

等容、等压变温过程 (注意相变)

熵变计算的通式 𝑑𝑆 =
𝛿𝑄𝑅
𝑇
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G的计算-------过程方向与限度判断

简单状态等温变化过程的G

等温等压相变G计算

化学反应过程的G

G随温度、压力的变化
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 =−
2

1
12

p

p
VdpGG
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一些典型过程的S、G 、H、U计算

若给定过程没有公式可直接套用，则需在初

末态之间设计新的途径。设计途径的原则是确

保其中的每个步骤都有公式或结论可用。在设

计可逆途径时，不仅要求记住公式，而且对几

种典型可逆过程 (可逆膨胀或压缩、可逆传热、

可逆相变，可逆化学反应)应有较深刻的理解。
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理想气体的混合性质

理想气体分子间无相互作用，所以将不同理想气体在等温

等压下混合时没有热效应和体积效应，因而不引起能量和热容

的变化。但根据热力学第二定律，此过程会使熵增加和Gibbs

函数减少。即△mixH=0, △mixV=0, △mixU=0, △mixCV=0, 

△mixCp=0，△mixS=－R∑BnBlnxB, △mixG=RT∑BnBlnxB。

这些规律称为理想气体的混合性质。其中xB代表物质的量为nB

的气体B在混合物中的摩尔分数。
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热力学推导常用方法
基本关系式，定义式，状态函数性质等

证明题应以基本关系式、定义式或纯数学函数式为出发点。

常用数学方法；

(1) 恒等式两端同时微分或同时求导；

(2) 在一定条件下，将微分式两端同除以某个量的微分；

(3)   比较系数法。利用不同方法分别写出同一函数的全微分，

在自变量相同的情况下，可以分别比较各项的系数。

(4) 利用链关系

(5) 利用循环关系
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热力学第三定律

T-S图

热力学第零定律
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小测验

41

1. 不可逆过程一定是自发的，且自发过程一定是不可逆的。

2. 熵增加的过程一定是自发的。

3. 不可逆过程的熵永不减少。

4. 体系达到平衡时，熵值最大，Gibbs自由能最小。

5. 理想气体的等温膨胀过程，ΔU=0，系统所吸收的热都转
化成了功，这与Kelvin的说法不符。

6. 当某系统的热力学能和体积恒定时， ΔS<0的过程不可能
发生。

7. 设给系统定义一个与状态参量有关的函数φ，φ=S-(U-

pV)/T，试证明：𝑽 = −𝑻
𝝏𝝋

𝝏𝒑 𝑻


