
物理化学 第十三讲

标准生成Gibbs自由能

温度对平衡常数的影响
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复习：

化学反应: = BB0

( ) = BBpT dndG ,
在等温、等压条件下：
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混合G导致化学平衡

采用Gibbs自由能减小原理判断变化方向和限度
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化学反应等温式

Δ𝑟𝐺𝑚 = −𝑅𝑇 ln𝐾𝑎
𝜃 + 𝑅𝑇 ln𝑄𝑎

压力对凝聚态化学势影响不大 ，导出的

K
a也可认为只是温度的函数。

Δ𝑟𝐺𝑚
𝜃 = −𝑅𝑇 ln𝐾𝑎

𝜃

化学反应平衡常数表示式
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热力学平衡常数与经验平衡常数关系：

经验平衡常数Kc和Km在等温、等压时无
确定值,  它们随溶液浓度变化。

mmr

cmr

KRTG

KRTG

ln

ln

−

−





平衡常数与化学反应的计量方程式存在对应
关系。正向与逆向反应的平衡常数互为倒数。
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例题：化学反应 2 SO2（g) + O2 2 SO3(g) ,  

K
p (903K) = 20.5。设反应起始时，SO2与O2物质量之比为1:2， 求

903K、101.325 kPa时，SO2及O2的平衡转化率。

将分压代入平衡常数公式，解方程求a

平衡转换率为平衡时某物质转化的量除以起始的量 5

2SO2(g)     +     O2(g)             2SO3(g)

起始量

平衡量

1 2

1-a 2-a/2 a

平衡量分数

平衡分压

2 1 − 𝑎

6 − 𝑎

4 − 𝑎

6 − 𝑎

2𝑎

6 − 𝑎

2 1 − 𝑎

6 − 𝑎
𝑝𝜃

4 − 𝑎

6 − 𝑎
𝑝𝜃

2𝑎

6 − 𝑎
𝑝𝜃



amrmr QRTGG ln+= 

4.3   标准生成Gibbs自由能

=
B

BmrG
 

rG


m 与反应物标准状态相对应

rG


m 是反应物和产物均处于标准状态下

(aB=1)，=1 mol时反应的Gibbs自由能变化

值，称为标准Gibbs自由能变化值。
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各物质处于生化标准态时，生化反应标准Gibbs自由能的

改变值用rGm
 表示。

在生化反应过程中，凡涉及氢离子的反应， rGm
 与

rGm
 数值不同。

在生物化学中规定: 将 pH＝7时氢离子状态作为氢离子的

标准态，其活度为 a(H+)＝10-7 ，其它物质仍以活度为1的状态

为标准态。

反应： A+B           C + xH+

生化标准态：A = B = C = 1moldm-3， H+=10-7moldm-3

物理化学标准态： A= B= C= H+= 1moldm-3
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H+活度为10-7 , 其它物种活度为1时的摩尔反应Gibbs 
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若x = 1, T = 298.2K, 则

∆𝑟𝐺𝑚
⊕ = ∆𝑟𝐺𝑚

𝜃 − 39.95 𝑘𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1

∆𝑟𝐺𝑚
⊕ < ∆𝑟𝐺𝑚

𝜃



对应于rG


m的热力学平衡常数为：

rG


m=－RTlnK
a

))((

)/][)((

BA

x

HC

a
aa

cHa
K

+

 +

=


对反应：A + B = C+ xH+，有
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若H+在反应物中，当x = 1，T = 298.2K时，有

∆𝑟𝐺𝑚
⊕ = ∆𝑟𝐺𝑚

𝜃 + 39.95 𝑘𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1

∆𝑟𝐺𝑚
⊕ > ∆𝑟𝐺𝑚

𝜃

若在反应物中没有H+，则 ∆𝑟𝐺𝑚
⊕ = ∆𝑟𝐺𝑚

𝜃



例 NAD+和NADH是烟酰胺腺嘌呤二核苷酸的氧化态和还原态

（1）已知298.2K时，反应

NADH+H+→ NAD++H2 rG


m= -21.83 kJmol-1

试计算该反应K
a ，rG


m 和K

a 

（2）若NADH=1.510-2 moldm-3 ， H+=310-5 mol dm-3 ，

NAD+=4.610-3 mol dm-3 ， p(H2)=1.013 kPa，

请分别用rG


m和rG m计算该反应的rGm
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 

   

l10.36kJ/mo

103101.5

0.01104.6
ln298.2KK8.314J/mol21830J/mol

c

H
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)p(H
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52
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（2）若用rG


m计算rGm ，则

解（1） rG


m= −RTlnK
a 由此得K

a =6697.3

rG


m= rG


m+39.95kJ/mol=18.12kJ/mol

rG


m= −RTlnK 
a由此得K a = 6.7010-4

K/ K = 107，是所选H+标准态不同而引起的
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若用rG


m，则

 

   

l10.36kJ/mo

103101.5

0.01104.6
ln298.2KK8.314J/mol18120J/mol

c

H

c
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p

)p(H

c
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+=
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−
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+

+



2

计算表明，无论用哪一种标准态，该反

应的Gibbs自由能变化值都是一样的。

决定等温、等压下反应能否自动发生的是(rGm)T,p
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4.3-2  标准生成Gibbs自由能

纯物质与溶液中物质fG


m的差别来源于不同的标准状态，溶液中
溶质的标准态是c=1 mol/dm3，1 mol/kg-1并符合亨利定律的假想态。

在标准压力下，由稳定单质生成一摩尔标准状态的化合物的
Gibbs自由能变化为该化合物的标准生成Gibbs自由能fG


m。

溶液中物质fG


m(B, aq)： 在标准压力下，由稳定单质生成水
溶液中一摩尔标准状态物质的Gibbs自由能变化。

纯物质的标准生成自由能

稳定单质(p) 纯物质 B(p)

fG


m
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fG


m(B,aq)

fG


m(B)

稳定单质(p)

纯物质 B(p)

B(溶液, cB=1mol/dm3,hyp)

B(饱和溶液, cs , p
)

G2

G1

溶液中物质的标准生成自由能

14

sm

mfmf
m

m
RTBGaqBG






ln)(),( += 

sc

cfcf
c

c
RTBGaqBG






ln)(),( += 

∆𝐺2 = 𝜇𝐵 𝑎𝑞标准 − 𝜇𝐵 𝑎𝑞饱和 = 𝑅𝑇 ln
𝑐𝜃

𝛾𝑐𝑐𝑆
cS是B的饱和浓度，γc是相应的活度系数

两溶液使用相同标准态



若化合物在溶液中电离，其在溶液中的电离形态
的标准摩尔生成Gibbs自由能应该是fG


m(B,aq)与

其电离作用的G
m(电离)值之和。

fG


m(B电离)= fG


m(B,aq)+ G
m(电离)

化合物
固态

fG


m/ (kJmol-1)

水溶液

溶解度

/(molkg-1)

活度系数
m

fG


m

/(kJmol-1)

丙氨酸

甘氨酸

丙氨酰甘氨酸

亮氨酸

-372.0

-370.7

-489.5

-349.4

1.9

3.33

3.161

0.165

1.046

0.729

0.73

1.0

-373.6

-372.8

-491.6

-343.1

表4.1  几种氨基酸的标准生成Gibbs自由能
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[例4.8]  298K时L-谷氨酸饱和溶液浓度为0.0595moldm-3，并

有3.8%离解。已知 fG


m(L-谷氨酸)= -728.3 kJmol-1 ，

L-谷氨酸电离的G =24.64 kJmol-1 ，饱和溶液中未离

解的L-谷氨酸的活度系数为0.55，试计算(1)水溶液中L-

谷氨酸的fG


m ；(2)水溶液中谷氨酸离子fG


m 。

(2)   f G


m(L-谷氨酸离子)=  f G


m(L-谷氨酸,ag)+ G

=－719.7 kJmol-1 +24.64 kJmol-1

=－695.1 kJmol-1

1

3

3

1131

7.719
0595.0%)8.31(55.0

1
ln298

10314.83.728

ln)(),(

−

−

−

−−−−

−=
−




+−=

+−=−

molkJ
dmmol

dmmol
K

kJKmolmolkJ

c

c
RTLGagLG

sc

mfmf



 谷氨酸谷氨酸(1) 解： 
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【例4.9】在催化剂作用下，乙烯（g)通过水解生成乙醇水溶液，
已知298K时乙醇的饱和蒸汽压为7.6103 Pa，其标准态
c(C2H5OH)=1 moldm-3时的平衡蒸汽压为5.33 102 Pa，求反应
的平衡常数。

C2H4(g) + H2O(l)                C2H5OH（aq)

物质 C2H5OH(l) H2O(l) C2H4(g)

fGm
(kJ mol-1) -174.77 -237 68.4

C2H5OH(l)                          C2H5OH（aq c)

C2H5OH(g)                              C2H5OH(g)

7.6103Pa 5.33 102 Pa

G1

G2

G3

G4

rGm
 = BfGm


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G1= G2    + G3 + G4 

= RTln5.33 102 Pa/7.6103Pa

=  -6.582 kJ 

fGm
 (C2H5OH aq c) = G1 + fGm

 （C2H5OH，l）

= -181.35 kJ mol-1

rGm
 = fGm

 (C2H5OH aq c)- fGm
 (C2H4 g)

- fGm
 (H2O l)  =12.56 kJ mol-1

rGm
 = -RTln Ka



Ka
= 159.1
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4.4  化学平衡移动

平衡移动原理 (Le Chartelier 原理)：

对一个化学平衡体系施加外部影响，平衡将向减

少这种外部影响的方向移动。

若提高反应温度，平衡向吸热方向移动；若增加反

应物浓度, 平衡向减少反应物浓度方向移动；若增加总

压力，反应向减少(气体)反应物分子数目的方向移动。

对凝聚相中进行的反应，通常可近似认为热力学

平衡常数K
a只是温度的函数，在一定温度下为定值。

因此，改变反应物、产物的浓度(或分压)只改变平衡

时体系的组成，不改变平衡常数。
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298K 时许多物质的fG


m有数据可查， 可直接计算rG


m

(298K)。如果知道温度对G的影响，可计算其它温度的rG


m

Gibbs-Helmholtz公式2

)(

T

H

T

T

G

p




−=





















若参加反应的物质均处于标准状态

rH


m是各物质均处于
标准状态下的反应热

2

)(

T

H

T

T

G

mr

p

mr







−=























2

ln

RT

H

T

K mr

p

a
 

=












代入将 amr KRTG


ln−=

4.4.2 温度对化学平衡的影响
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2

ln

RT

H

T

K mr

p

a 
=











 

van’t Hoff方程式或反
应等压方程

• 如果反应是吸热的，rHm＞0 ，则(lnK
a /T)p＞0，即

K
a随温度上升而增大，提高温度有利于获得更多的产物；

以lnK
a 对1/T作图，

可求rHm

温度变化范围不大时， rHm可看作常数，积分

I
RT

H
K mr

a +


−=ln

（若提高反应温度，平衡向吸热方向移动）

• 如果反应是放热的，rHm＜0，则(lnK
a /T)p＜0，即

K
a随温度上升而减小，提高温度不利于获得更多的产物。
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若rHm已知，可由T1时K
a 求T2时K

a

若rHm是T的函数，需将函数关系代入后再积分。

对于生物化学反应，通常上式已足够精确

作定积分对式
2

ln

RT

H

T

K mr

p

a
 

=












)
11

()1(ln)2(ln
21 TTR

H
KK mr

aa −


=− 
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2
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2

1
2

1

1
2

211

1

2
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21

1010.4

92.12
278314.8

29870
ln

29870

)
309

1

278

1
(20080

309

30960

278

 )
11

(

)
11

()1(ln)2(ln

=

=



=

−
=

−=

−−=
−

−


−=


−


−


=−



−−

−



−

−

−





K

KKmolJ

molJ

RT

G
K

molJG

KK
molJ

K

molJ

K

G

TT
H

T

G

T

G

TTR

H
KK

mr

mr
aa

公式Helmboltz-Gibbs

[例8] 已知309 K时，ATP水解反应的 rG


m= -30960 

Jmol-1， rHm =-20080 Jmol-1 ，求在278K的肌
肉中该水解反应的rG


m和平衡常数K

a
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1

11

5.3984

314.825.479

ln

−

−−




−=

−=

+−=

molJ

KmolJKH

C
RT

H
K a




解：

[例9] 磷酸甘油酸移位酶催化反应

2-磷酸甘油酸酯  3-磷酸甘油酸酯

其热力学平衡常数随温度的变化可用下式表示：

lnK
a=479.25K/T+0.15

试计算310K和pH=7.0时反应的G、H和S
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1

11

1.4371

)15.0
310

25.479
(310314.8

ln

−

−−



−=

+−=

−=

molJ

K

K
KKmolJ

KRTG a

11

11

247.1

310

1.436715.3984

−−

−−






=

+−
=

−
=

−=

KmolJ

K

molJmolJ

T

GH
S

STHG 则由 ，
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通常情况下体系总压对凝聚相反应的影响可以忽略

增大总压力有利于化学平衡向体积减小的方向移动。

压力对平衡常数的影响:

;)
ln

(

;)(

RT

V

pp

K

p

p
KK

mB
B

T
x

xp
B

B


−=


−=





=








 取对数、求导

对理想气体反应体系: Kf
 = Kp



0)
ln

(;

)(

ln =



−=


T

pB

BB

p
p

K

RT

T

K







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多重平衡
一个反应物同时参与几种平衡
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3

1
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2/1)1(

NOSO

NOSO

p

NO

ONO

p

OSO

SO

p

pp
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p

pp
KONONO

pp

p
KSOOSO




=++


=+


=+

SO2、SO3、NO2、NO、O2在一个反应器中存在以下平衡：

（1）+（2）=（3）








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• 在等温等压下，一个化学反应若能自发进行，其rGm必小于零。

• 生物体发生的一些吸能反应，其单个反应的rGm并不小于零。

• 此类变化得以发生的原因是存在放能反应与之偶联，使总变化

的rGm小于零。

反应偶联是指体系发生的两个化学反应中，若一个反应的

产物是另一个反应的反应物之一，这两个反应有偶合关联。

此时一个反应能消耗另一反应的某种产物，若满足一定条

件，有可能使原来不能自发生成的产物可以自发生成。

4.5 反应的偶联
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0

0

0

2,1,3,

2,

1,

+=++→++

+→+

+→+







mrmrmr

mr

mr

GGGHFDEBA

GHFEC

GDCBA

使变化可以自发进行
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例如：葡萄糖代谢中第一步反应为

将两个反应偶联：

ATP+葡萄糖= ADP+葡萄糖-6-磷酸

rGm 
(总) = 16.7 kJmol-1－30.9 kJmol-1

=－14.2kJmol-1 ＜0

即标准状态下总反应可以进行。

葡萄糖+磷酸盐 葡萄糖-6-磷酸+H2O

rG


m=16.7kJmol-1＞0     标准状态下不能自发进行

反应：ATP+H2O = ADP+磷酸盐

rG


m=－30.9 kJmol-1＜0
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molkJGmr /9.30−= 

生物体内许多由单一酶催化的反应，可以看作为吸热反
应和具有更大效应的放能反应偶联的结果：

谷氨酸盐+NH+
4+ATP谷酰胺+ADP+无机磷酸盐

可看作是以下两个反应的偶联：

谷氨酸盐+NH+
4谷酰胺

ATP ADP+无机磷酸盐

0/21.15 ＜molkJGmr −= 

0/69.15 ＞molkJGmr = 
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ATP在活细胞内进行的许多代谢反应中起着能量“转运

站”的作用，过程如下图所示：

放能反应与吸能反应通常通过共用一个中间物或载体而使能量沟

通，化学反应偶联在实际生产和生命体系中有重要作用。

三磷酸腺苷

二磷酸腺苷 +

无机磷酸盐

氧化

底物

生成物

合成
代谢

(2H)+A

AH2

ATP

ADP+Pi
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多结合位平衡

许多生物大分子具有与小分子（配体）结合的位置，配体与
结合位的结合-解离平衡在生物体系中发挥着重要作用。

P + A                  PA + PA2 +… + PAn

n[P]总= n {[P] + [PA] + [PA2] + … + [PAn]}

设每个大分子上有n个结合位，可供结合A的位置总浓度：

已和P结合的A分子总浓度：

[A]结合= [PA] + 2[PA2] + … + n[PAn]

[PA]=  k1
[P][A]

[PA2]=  k2
[PA][A]=K2K1[P][A]2

[PAn]=  K1K2…Kn[P][A]n

多结合位平衡：
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结合位置中已被A占据的比例Y

Y =
[PA] + 2[PA2] + … + n[PAn]

n {[P] + [PA] + [PA2] + … + [PAn]}

若大分子的各结合部位对小分子的结合是同样且各自独立的，
k为结合常数

Y =
k[A]
𝟏+k[A]

每个大分子平均结合的小分子数 n* 

n* =
𝒏k[A]
𝟏+k[A]

(Y =
[P∗A]

[P∗ ]+ [P∗A]
)

设P*为P上的可结合A的位置
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1
𝒏∗

=
1
𝒏
+

1
nk[A]

以
1
𝒏∗

对
1
[A]

作图，可得直线，可

计算n、k的值。

肌红蛋白仅包含一个血红素基团, 

Y = 𝒏 ∗ =
k[A]
𝟏+k[A]

= 
k‘p(O2)
𝟏+k′p(O2)

氧饱和度

用Y对p(O2)作图，得到L形氧和曲线

35



血红蛋白有四个可与氧气结合的血红素基团，其氧合曲线为S形，
表示随着结合氧分子数增加，微观结合常数k会改变，对氧的结
合力有所增强，有利于输氧功能。

生物体内，多结合位配体平衡反应适应了不同生理过程的需要。

肌红蛋白和血红蛋白的氧和曲线
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• 熵的统计意义, S = kln (Boltzmann 公式, R=Nk)

概念与方法

• 理想气体绝热可逆过程方程pV

=常数， = Cp/ Cv

• 卡诺循环

• 理想气体 Cv,m ，Cp,m

• 热力学第一、第二、第三定律

• 体积功的计算：W=－p外dV

• 状态函数性质及其在计算、证明过程中的应用

• 图解积分（例如利用p-V，T-S 图求功等）

• 熵变计算中概念、方法及应用
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要求熟练掌握四个基本方程和三个定义式 （适用条件）

dU=TdS - pdV            基本定义式

dH=TdS + Vdp             HU + pV

dF=-SdT – pdV ＦＵ – TS

dG=-SdT +Vdp            ＧＨ - TS

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。

热力学基本方程
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Helmholtz及Gibbs自由能降低原理

-(F)T,V ≥ -W， -(G)T，p ≥ -W其

标准摩尔燃烧焓，标准摩尔生成焓，标准摩尔规定熵，

标准摩尔Gibbs生成自由能

Hess (盖斯)定律,            Kirchhoff (基尔霍夫) 公式

dTCTHTH

T

T

mprmrmr +=

2

1

,12 )()( 
注意在不可逆相变中，体
系与环境的熵变计算等问
题。

热力学变化过程 T，Q，W， H， U， S，G 求算

温度和压力对G的影响 Gibbs-Helmholtz 公式

2

)(

T

H

T

T

G

p




−=





















=−
2

1
12

p

p
VdpGG 
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• 偏摩尔量与集合公式

• Raoult及 Henry定律

• 双组分理想及非理想溶液相图及应用，杠杆规则

• Clapeyron 方程，Clapeyron-Clausis 方程

• 单组分相图， 各点、线、面物理意义

• 依数性及其应用中的基本概念与方法

• 理想溶液性质

• 各种物质活度的定义
（对实际溶液偏离理想溶液或理想稀溶液的修正）

• 反渗透中环境对体系做功量

• 化学势与化学势等温式；标准态与标准化学势
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温度、压力对平衡常数影响

（van’t Hoff 方程，不定积分与定积分形式）

f = K -  + 2,    K = S - R - R

组成可变体系热力学基本方程

例如： 
=

++−=
k

B

BBdnVdpSdTdG
1



相律及相关知识

化学反应等温式

标准Gibbs 自由能变化与热力学平衡常数，

标准热力学平衡常数与经验平衡常数关系
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过程 Q W H S F G

- + - - + 0

+ + + + + +

- + - - / -

例题：请填空

)()( 2

,

2 lOHgOH
pTb⎯⎯ →⎯


)()( 2

,268

2 lOHsOH
pK
⎯⎯⎯ →⎯



)(2

,298

22 lOHOH
pK
⎯⎯⎯ →⎯+



过程二， dG=-SdT+Vdp ?

关于F符号判断

G=H-TS=U+PV-TS； G=F+PV

F= G -PV; (等压过程）
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