
物理化学电子教案——第三章

不可能把热从低温

物体传到高温物体，

而不引起其它变化
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3.7 熵变计算与熵判据的应用

简单状态变化的熵变

相变化过程熵变

化学变化过程熵变

得到环境熵变的负值

A                      B

途径1

途径2

1.通过可逆过程（可人为设计）计算△S A-B

i
IR

i i

( )
Q

T


 ）2.计算实际过程的热温商

3. 比较、判断

等温
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非等温过程中熵的变化值-等压过程

(1)物质的量一定的可逆等压、变温过程

1

2
m, ln

T

T
nCS p

(2)物质的量一定的可逆等容、变温过程

1

2
m, ln

T

T
nCS V
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非等温过程中熵的变化—p,V,T都在变

(3)物质的量一定,从 到 的过程。1 1 1, ,p V T
2 2 2, ,p V T

1. 先等温后等容 2

1

,m2

1

d
ln( )

T
V

T

nC TV
S nR

V T
   

2

1

,m1

2

d
ln( )

T p

T

nC Tp
S nR

p T
   2. 先等温后等压

2 2
,m ,m

1 1

ln( ) ln( )p V

V p
S nC nC

V p
  * 3. 先等压后等容



§3.9  热力学第二定律的微观本质（了解）
和熵的统计意义（掌握）

热力学第二定律的本质

热与功转换的不可逆性

lnS k 

熵的统计意义

隔离系统中，由比较有序的状态向比较无序的
状态变化，是自发变化的方向，这就是热热力
学第二定律的微观本质。



• 课外拓展：
• 1、宇宙热死论

• 1865 年克劳修斯在概括出热力学两个基本原理之后 , 将它
断然地推广到整个宇宙，表述为宇宙的两个基本规律 , 即: 

• (1) 宇宙的能量是守恒的 ; (2) 宇宙的熵趋于极大.

• 克劳修斯进一步得出推论 : 

• “宇宙越是接近于其熵为最大值的极限状态, 它继续发生
变化的可能性就越小; 

• 当它完全达到这个状态时 , 就不会再出现进一步变化 , 宇
宙将永远处于一种惰性的死寂状态. ”

• 这就是克劳修斯提出的“热寂论” . 

• 百多年来科学界、哲学界的学者都为“热寂论”幽灵所困
扰.

• 2、非平衡态热力学



本周作业之一

• 1、自己总结各种变化过程熵变的计算方法
（不用交）

• 2、自查资料了解热死论的荒谬性；了解非
平衡态热力学的发展。（不用交）



§2.8    Helmholtz自由能和Gibbs自由能

Helmholtz自由能 A = U - TS

Gibbs自由能 G = H – TS (非常重要)



Helmholtz自由能判据

等号表示可逆过程，即： ,R max( d )TA W  

在等温、可逆过程中，系统对外所作的最大功

等于系统Helmholtz自由能的减少值，所以把 A 称

为功函（work function）。

dW A  根据

dA W >

若是不可逆过程，系统所作的功小于A的减少值

用Helmholtz自由能的变化值来衡量系统做功的本领,这功包括

膨胀功和非膨胀功。



关于Hemholtz自由能A

• 1、它是体系的容量性质，状态函数。

• 2、虽然具有能量的量纲，但不是能量。

• 3、 Hemholtz自由能本身无具体的物理意义，
只是在特定过程中，其变化量才有物理意义。

• 4、 Hemholtz自由能绝对值不能确定。



Helmholtz自由能判据

" " 表示可逆，平衡

f, , 0(d ) 0T V WA  
" " 表示不可逆，自发

即自发变化总是朝着Helmholtz自由能减少的方

向进行，直至系统达到平衡。



Gibbs自由能

f dW G  

, ,R f,max( d )T pG W  等号表示可逆过程

即：等温、等压、可逆过程中，封闭系统对外所作

的最大非膨胀功等于系统Gibbs自由能的减少值。

若是不可逆过程，系统所作的非膨胀功小于Gibbs

自由能的减少值。

, f( d )T pG W >



Gibbs自由能判据——非常重要

即自发变化总是朝着Gibbs自由能减少的方向进

行,这就是Gibbs自由能判据，系统不可能自动发生

dG>0的变化。

f, , 0(d ) 0T p WG   " " 表示可逆，平衡

因为大部分实验在等温、等压条件下进行，所以

这个判据特别有用。所以dG又称之为等温、等压位。

" " 表示不可逆，自发



吉布斯自由能

在等温、等压、可逆电池反应中

f ,maxrG W  nEF 

式中n为电池反应中电子的物质的量，E为可

逆电池的电动势，F为法拉第常数。

这是联系热力学和电化学的桥梁公式。因电池

对外作功，E 为正值，所以加“-”号。



注意：理解P161页最上面一段话

• 只要给定始态和终态，吉布斯自由能的变化值
就有确定的量。

• 可以是0：在某些特定条件下，系统达到平衡
态，或者系统发生了一可逆变化。

• 可以是大于0的一个值：在某些条件下，环境
对系统做非膨胀功，如电功。（通常不考虑）

• 可以是小于0的一个值：在某些条件系，系统
可以把这些能量转变成非膨胀功。



关于Gibbs自由能G

• 1、它是体系的容量性质，状态函数。

• 2、虽然具有能量的量纲，但不是能量。

• 3、 Gibbs自由能本身无具体的物理意义，只是
在特定过程中，其变化量才有物理意义。

• 4、 Gibbs自由能绝对值不能确定。

• 5、非等温等压、不做非体积功的过程，也存在
G，只是G不能作为体系自发与否的判据。

• 6、等温、等压可逆过程，△G = Wf ，所以，
等温、等压下凡是自由能减少的过程，可
以提供非体积功。



小结

• U = QV   (dV = 0, Wf = 0)

• H = Qp (dp = 0, Wf = 0)

• T S = QR (可逆)

• A = W  (dT = 0,可逆过程）

• G = Wf (dT = 0, dp = 0,可逆过程)

• H, A, G都不是能量，具有能量的量纲。
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新课：3.11 变化的方向和平衡条件

•熵判据

•亥姆霍兹自由能判据

•吉布斯自由能判据



热力学判据-变化的方向和平衡条件

1.  熵判据

根据 Clausius不等式

用熵判据判断过程是否为自发过程，一定要用隔离系统。

对于隔离系统

d
Q

S
T




.(d ) 0U VS 

0> 不可逆，自发过程

0= 可逆，达到平衡



熵判据

问题：对于绝热体系

d ( 0S 绝热）

等号表示可逆，不等号表示不可逆，但不能判

断其是否自发。因为绝热不可逆压缩过程是个非自

发过程，但其熵变值也大于零。

不等号是否表
示过程为自发

过程？



热力学判据-变化的方向和平衡条件

2.  Helmholts自由能判据

已知

自发变化向着Helmholts自由能减小的方向进行

设等容过程

dA W  

导出该公式时引入了等温条件，把功分成两项

e fdA W W    e fdp V W 

d 0V  设不做非膨胀功
f 0W 

则
f, , 0(d ) 0T V WA  

或
f, , 0(d ) 0T V WA  

0< 不可逆，自发过程

0= 可逆，达到平衡



热力学判据-变化的方向和平衡条件

3.  Gibbs自由能判据

已知

自发变化向着Gibbs自由能减小的方向进行

fdG W  

导出该公式时引入了等温、等压的条件

再设不做非膨胀功程
f 0W 

则
f, , 0(d ) 0T p WG  

或
f, , 0(d ) 0T p WG  

0< 不可逆，自发过程

0= 可逆，达到平衡



3.12 G的计算示例

•等温物理变化中的G

•等温化学变化中的G



等温物理变化中的G

根据G的定义式：

G H TS  TSpVU 

A pV 

TSSTHG dddd 

pVVpA ddd 

根据具体过程，代入相关数值就可求得G值。

因为G是状态函数，只要始、终态定了，总是可以

设计可逆过程来计算G值。



简单状态变化中的G

(1)等温下，体系从 改变到 ，设1 1,p V 2 2,p V 0
f
W

2 1

1 2

ln ln
p V

G nRT nRT
p V

  

(1)对理想气体：

ed d d               ( d )G W p V V p W p V      

pVd

2

1

d
p

p
G V p   (适用于任何物质)

（2）对凝聚相系统,V=常数

 12 ppVG 

TSSTHG dddd  pVVpA ddd 



[例题]

300.2K时，1mol理想气体从 等温可逆膨

胀至 ,求 和 。若

由真空膨胀来完成同一变化，结果又将如何？

θ10 p
θp ASHUWQ  ,,,,, G

简单状态变化中G计算例题



简单状态变化中G计算例题

0 HU解：

J5747R  WA

J5747ln
2

1 
p

p
nRTG

若由真空膨胀完成同一变化，则Q=0,W=0。其它热

力学函数的改变值不变。

判据?

2

1

1

2
RR lnln

p

p
nRT

V

V
nRTWQ 

11R KJ1.19KJ
2.300

5747
 

T

Q
S

5747JJ
1

10
ln2.300314.8 












相变化中的G计算

0R W   
 R, WG pT

(2)等温、等压可逆相变的G

因为相变过程中不作非膨胀功，
edA W 

d d d dA pG V V p  

e ed d         ( d ,d 0)W p V V p W p V p       

0
或:可逆相变即是在平衡温度和压力下的相变。因为过
程 ,由 可知： 0G



相变化过程G的计算

[例题] 在373.2K和 下，把1mol的水蒸气可逆压
缩为液态水，计算 和 。
已知该条件下水的蒸发热为

θp

1molkJ69.40 

GASHUWQ  ,,,,,



θ

ep p

R gOHmol1

,K2.373

2

θp

 lOH1mol

,K2.373

2

θ
p

1
RR molkJ59.37  WQU  

111
3

R molKJ109molJ
2.373

1069.40
 




T

Q
S  

1
R molJ3103  WA  

0G  

1θ
mvappR

1
m

θ
mm

θ
R

molkJ69.40

molJ3103)(









HQQ

RTVpVVpW ggl

相变化过程G的计算



(3)不可逆相变

需设计可逆过程，使其中包含可逆相变的步骤。
原则上不改变过程的温度。

[例题] 水在298.2K， 下进行相变
θp

计算该相变的 ，并判断变化能否自动进行。
已知在298.2K时的饱和蒸气压为 。θ0313.0 p

θG

相变化过程G的计算

     pp g,298.2K,OH1,298.2K,OH 22



3G

 2

θ

H O l

298.2K, p

 2

θ

H O g

298.2K, p

1
G

2G

θG

θ

2

0313.0,K2.298

)l(OH

p θ

2

0313.0,K2.298

)g(OH

p

相变化过程G的计算
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2

2

1

2

1l
m3

2

12
l

m
l

m1

lnd

0

)(d

p

p

p

p

p

p
RTpVG

G

ppVpVG

321

θ GGGG  =  
2

1
12m

ln
p

p
RTppV

l
  

 
1

13

molJ8590

molJ]0313.0ln2.298314.83.10110313.0102.18[









，说明变化不能自动进行。  0,  pTG

相变化过程G的计算



[练习题] 计算水在263K， 下相变

的 。已知该温度过冷水的饱和蒸气
压 ，冰的饱和蒸气压 。

θp

   θ2

θ

2 ,K263,sOH,K263,lOH pp 

G
Pa260s 

p
l 286.5Pap 

相变化过程G的计算



[练习题] 计算水在263K， 下相变

的 。已知该温度过冷水的饱和蒸气
压 ，冰的饱和蒸气压 。

θp

   θ2

θ

2 ,K263,sOH,K263,lOH pp 

G
Pa260s 

p
l 286.5Pap 

相变化过程G的计算

1G

2G

5G

4G

θ θ

2 2H O(1,263K,  )    H O(s,263K, )Gp p

2 2H O(1,263K,  286.5Pa)         H O(s,263K,260Pa)

3

2 2H O(g, 263K,  286.5Pa) H O(g,263K,260Pa)
G





等温化学变化中的G计算

等温等压下的化学反应

HGBA , hgba pT 

（1）设计可逆电池 zEFG  mr

mrrmr STHG m （2）利用焓变和熵变计算

（4）利用标准生成自由能
θ

Bm,f

B

B

θ

mr GG  

θθ

mr lnln JRTKRTG （3）利用化学反应等温方程



对于化学反应 D(g) E(g) F(g) G(g)d e f g  

设均为理想气体，在van’t Hoff平衡箱中进行

新课：化学反应中的 ——化学反应等温式r mG



' '

D E
1

D E

(1)      ln ln
p p

p p
G dRT eRT 

化学反应中的 ——化学反应等温式
r mG

r m,2 0(2)      G 

GF
3 ' '

F G

(3)      ln ln
pp

f
p p

G RT gRT 

D E F G

r m

                                           

D(g) E(g) F(g) G(g)
   

Gd e f g
p p p p


 

1G 3G

' ' ' '

D E F G

r m,2Δ G

                                              

D(g) E(g) F(g) G(g)

   

d e f g

p p p p

 
在平衡箱中



r m r1 m 2 3
G G G G    ，

ln lnp pRT K RT Q 

这公式称为 van’t Hoff 等温式，也称为化学反

应等温式。

化学反应中的 ——化学反应等温式
r mG

   

   

' '

F G

' '

D E

F G

D E

ln ln

f g

d e

f g

d e

p p

p p

p p
RT RT

p p
  

pK 是利用van’t  Hoff 平衡箱导出的平衡常数

r mG 是化学反应进度为1mol时Gibbs自由能的变化值

pQ 是反应给定的反应始终态压力的比值



r m ln lnp pG RT K RT Q  

化学反应中的 ——化学反应等温式
r mG

r m 0,p pQ K G  当 时， 反应正向进行

r m 0,p pQ K G  当 时， 反应处于平衡状态

r m 0,p pQ K G  当 时， 反应不能正向进行

反应有可能逆向进行

这一公式为化学反应方向性的判据：等温、等
压、非体积功为0.



§3.13  几个热力学函数间的关系

基本公式

特性函数

Maxwell 关系式的应用

Gibbs 自由能与温度的关系——

Gibbs-Helmholtz方程

Gibbs 自由能与压力的关系



封闭体系的基本公式

• U, H        S, A, G

• 其中U和S具有明确的物理意义，分别来自热一
律和热二律。

• H、A、G是为解决问题方便人为定义的函数，

没有明确的物理意义，不遵守能量守恒定律。
只有在特定条件下，系统发生变化时这些函数
的变量才有明确的意义，可以和实际过程的热
或功联系起来。

• dH=Qp（dp=0， Wf = 0)

• dA=Wmax (dT=0，可逆过程)

• dG=Wf,max (dT=0， dp=0，可逆过程)



封闭体系的基本公式-三个定义式一定要记住

定义式适用于任何热力学平衡态系统，只是在特

定的条件下才有明确的物理意义。

H U pV  pH Q  )0,0d(
f
 Wp

(2)Helmholz 自由能定义式。

A U TS  max   (d 0, TA W    可逆）

(1)焓的定义式。

(3) Gibbs 自由能定义式。

f ,max      (d 0,d 0,G T pW    可逆）
G H TS  pVAG 或



几个热力学函数之间关系的图示式

G TH S 

H

pV

H pU V 

U

A

GTS

TS
A TU S 

pV

pA V 



四个基本公式（一定要记住）

Rd
Q

S
T


 代入上式即得。

d d dU T S p V (1)

这是热力学第一与第二定律的联合公式，适用

于组成恒定、不作非膨胀功的封闭系统。

虽然用到了 的公式，但适用于任何可逆或

不可逆过程，因为式中的物理量皆是状态函数，其变

化值仅决定于始、终态。但只有在可逆过程中 才代

表 ， 才代表 。

dQ T S 

STd

RQ dp V
eW

公式（1）是四个基本公式中最基本的一个。记住。

d dU Q p V  因为



四个基本公式

d d dU T S p V (1)

这个公式是热力学能U=U（S，V）的全微分表

达式(要保持系统组成不变)。

若系统内发生相变或化学变化，就要增加组成

变量，所以这公式只适用于内部平衡的、只有体积

功的封闭系统。



四个基本公式

d d d dH U p V V p  

VpSTU ddd 

pVUH 因为

pVSTH ddd 所以

d d dH T S V p (2)

H = H（S，p）



四个基本公式

TSSTUA dddd 

VpSTU ddd 

TSUA 因为

d d dA S T p V  (3)

VpTSA ddd 所以

A = A(T, V)



四个基本公式

(4) d d dG S T V p  

因为 TSHG 

TSSTHG dddd 

pVSTH ddd 

pVTSG ddd 所以

G = G (T, p)



VpSTU ddd 

d d dH T S V p 

d d dG S T V p  

左边四式称为热力学基

本方程。它适用于组成不变
的封闭系统，且 的
可逆和不可逆过程。

(T,S)--------共轭的热学变量
(p,V)--------共轭的力学变量

0W

封闭系统的四个基本公式

VpTSA ddd 



从基本公式导出的关系式—T、p、V、S的一次微
分表达式（不用死记，可导出）

VpSTU ddd (1)

pVSTH ddd (2)

VpTSA ddd (3)

pVTSG ddd (4)

( )V

U
T

S






从公式(1), (2)导出

( )S

U

V
p


 



从公式(1), (3)导出

( )S

H
V

p






从公式(2), (4)导出

( )V

A

T
S


 



从公式(3), (4)导出

( ) p

H

S





( )T

A

V


 



( )T

G

p





( ) p

G

T


 





特性函数

对于U，H，S，A，G 等热力学函数，只要其独

立变量选择适当，就可以从一个已知的热力学函数求

得所有其它热力学函数，从而可以把一个热力学系统

的平衡性质完全确定下来。

( , ) U S V

这个已知函数就称为特性函数，所选择的独立变

量就称为该特性函数的特征变量。

常用的特征变量为：

( , )  G T p ( , )     A T V ( , )S H p

( , )H S p



特性函数的用途（了解）

例如，从特性函数G及其特征变量T，p，求H，U，

A，S等函数的表达式。 ( , )G T p d d dG S T V p  

导出：
T

G
V

p

 
  

 
p

G
S

T

 
 

 


H G TS 

U H pV 

A G pV 

p

G
G T

T

 
   

 

p T

G G
G T p

T p

   
     

    

T

G
G p

p

 
   

 



特性函数的用途（了解）

对于理想气体， nRT
V

p


d
d d

p
G V p nRT

p
 等温时，

d
d

G p

G p

p
G nRT

p
 

( ) ln
p

G G T nRT
p

 

将该式代入上述各热力学关系式，就可以得到

理想气体各状态函数以T，p为变量的具体表达式。

标准压力下的G



特性函数的用途(了解）

当特征变量保持不变，特性函数的变化值可

以用作判据。因此，对于组成不变、不做非膨胀

功的封闭系统，可用作判据的有：

,(1)  (d ) 0U VS 

,(2)  (d ) 0T VA 

,(3)  (d ) 0T pG 

,(4)  (d ) 0S VU 

,(5)  (d ) 0S pH 

,(6)  (d ) 0H pS 

用得多 用得少



Maxwell 关系式及其应用（了解）

全微分的性质

设函数 z 的独立变量为x，y

( , )z z x y

d ( ) d ( ) dy x

z z
z x y

x y

 
 

 
d dM x N y 

( ) ( )x y

M N

y x

 


 
所以

M 和N也是 x，y 的函数
2 2

( ) ,      ( )x y

M z N z

y x y x x y

   
 

     

z具有全微分性质



利用该关系式可将实验可测偏微商来代替那些不

易直接测定的偏微商。

热力学函数是状态函数，数学上具有全微分性质

( ) ( )VS

pT

V S


 

 

VpSTU ddd (1)

将 关系式用到四个基本公式中，

就得到Maxwell关系式：

( ) ( )x y

M N

y x

 


 

一次偏微分： ( )V

U
T

S





( )S

U

V
p


 



对T和p分别二次微分：



利用该关系式可将实验可测偏微商来代替那些不

易直接测定的偏微商。

热力学函数是状态函数，数学上具有全微分性质

( ) ( )VS

pT

V S


 

 

VpSTU ddd (1)

( ) ( )pS

T V

p S

 


 

pVSTH ddd (2)

( ) ( )T V

S p

V T

 


 

VpTSA ddd (3)

( ) ( )pT

S V

p T

 
 

 

pVTSG ddd (4)

将 关系式用到四个基本公式中，

就得到Maxwell关系式：

( ) ( )x y

M N

y x

 


 



（1）求U随V的变化关系

Maxwell 关系式的应用（了解）

已知基本公式 VpSTU ddd 

等温对V求偏微分

( ) ( )T T

U S
T p

V V

 
 

 



Maxwell 关系式的应用

( ) ( )T V

S p

V T

 


 

不易测定，根据Maxwell关系式( )T

S

V





所以

( ) ( )T V

U p
T p

V T

 
 

 

只要知道气体的状态方程，就可得到 值，即

等温时热力学能随体积的变化值。
( )T

U

V







Maxwell 关系式的应用

( )V

p nR
T V






解：对理想气体，        
V

nRT
pV nRT p 

例1  证明理想气体的热力学能只是温度的函数。

所以，理想气体的热力学能只是温度的函数。

 ( ) ( )
VT

pT p
T

U
V







    0nRT p
V

   



,    
nRT

pV nRT V
p

 

Maxwell 关系式的应用

解：

) (( )T p
p

V
V

T

H
T


 







例2  证明理想气体的焓只是温度的函数。

所以，理想气体的焓只是温度的函数。

对理想气体，

( ) p

V nR

T p






0
nR

V T
p

   



（2）求H 随 p 的变化关系

已知基本公式 d d dH T S V p 

等温对p求偏微分 ( ) ( )T T

H S
T V

p p

 
 

 

不易测定，据Maxwell关系式( )T

S

p



 pT

S V

p T

   
    

   

( ) ( )T p

H V
V T

p T

 
 

 
所以

只要知道气体的状态方程，就可求得

值，即等温时焓随压力的变化值。

( )T

H

p







 = d [ ( ) ]dV V

p
C T T p V

T


 



d [ ( ) ]dV V

p
U C T T p V

T


   

 

解： ( , )U U T V

d ( ) d ( ) dV T

U U
U T V

T V

 
 

 

例3  利用 的关系式，可以求出气体在状

态变化时的 和 值。U

T

U

V

 
 
 

H

1 1 1 2 2 2

,, , , ,

 ( )                  ( )

U Hp V T p V T 　

状态１ 状态2



 d [ ( ) ]dp p

V
C T V T p

T


  



d [ ( ) ]dp p

V
H C T V T p

T


   

 

解： ( , )H H T p

d ( ) d ( ) dp T

H H
H T p

T p

 
 

 

例3  利用 的关系式，可以求出气体在状

态变化时的 和 值。U

T

U

V

 
 
 

H

1 1 1 2 2 2

,, , , ,

 ( )                  ( )

U Hp V T p V T 　

状态１ 状态2

知道气体的状态方程，就求出 的值,U H 



（3）求 S 随 P 或V 的变化关系

等压热膨胀系数（isobaric thermal expansirity）定义

1
( ) p

V

V T






则 ( ) p

V
V

T







根据Maxwell关系式： ( ) ( )T p

S V

p T

 
 

 

2

1

d
p

p
V p 2 1 ( ) dp

V
S S S p

T


    



从状态方程求得 与 的关系,就可求 或 。,V p ( )T

S

p




S

V



例如，对理想气体

( )
T

S nR

p p


 



2

1

dp

p

p
S

p
nR  

( )
p

V
V

T






   pV nRT ，

nR

p


2

1

ln
V

nR
V


1

2

ln
p

nR
p





已知

)=
1

] [ ( p

p

V
V T

C T


 



（4） 求Joule-Thomson 系数 J-T

J-T

1
( )T

p

H

C p



 



从气体状态方程求出 值，从而得 值( ) p

V

T




J-T

并可解释为何 值有时为正，有时为负，有

时为零。

J-T



Gibbs自由能与温度的关系——

Gibbs-Helmholtz方程

用来从一个反应温度的 (或 )

求另一反应温度时的 (或 ）

r m 1( )G T

r m 2( )G T r m 2( )A T

r m 1( )A T

( ) p

G
S

T


 



根据基本公式 d d dG S T V p  

( )
[ ]p

G
S

T

 
 



根据定义式 G H TS 

在温度T时 G H T S    

表示 和 与温度的关系式都称为Gibbs-

Helmholtz方程

rG r A



Gibbs自由能与温度的关系——

Gibbs-Helmholtz方程

G H T S    

G H
S

T

  
 则

所以 ( )
[ ]p

G
S

T

 
 



G H

T

 


这就是Gibbs——Helmholtz方程的一种形式(微分式)



为了将该式写成易于积分的形式，在等式两

边各除以T，重排后得

( )
[ ]p

G G H

T T

   




这就是Gibbs——Helmholtz方程的另一种形式(微分式)

2

1 ( )
[ ]p

G G H

T T T

    


 2 2

1 ( )
[ ]p

G G H

T T T T

   
  



2

( )

[ ]p

G

HT

T T





 



左边就是 对 T 微商的结果，即( )
G

T





2

( )

[ ]p

G

HT

T T





 



对上式进行移项积分

2
d( ) dp

G H
T

T T

 
  

作不定积分,得

2
d

G H
T I

T T

 
  

式中 I 为积分常数

使用上式时，需要知道 与T的关系后再积分H



0( ) dpH T C T H    

代入 与T 关系式，进行积分0 pH C 和

已知 2

pC a bT cT   

2

pC a bT cT    

式中 为积分常数，可从热力学数据表求得0H

2
d

G H
T I

T T

 
  

2 3

0

1 1

2 3
H H aT bT cT        



得到

2
d

G H
T I

T T

 
  

如果知道某一温度的 ，就可计算积分常数Ir m 1( )G T

就可以得到 的值r m 2( )G T

2 3

0

1 1

2 3
H H aT bT cT        将

代入

20 1 1
ln ...

2 6

HG
a T bT cT I

T T


       



Gibbs—Helmholtz方程的定积分形式

   
T

T

H

T

TG

T

TG T

T
d

2

1
2

1

1

2

2










T
T

H

T

G T

T

T

TG

T

TG dd
2

1

2

2

1

1 2

)(

)( 









 






Gibbs-Helmholtz方程

同理，对于Helmholtz自由能，其Gibbs-

Helmholtz 公式的形式为：

( )
 [ ]    V

A A U

T T

   




处理方法与Gibbs自由能的一样。

2

( )

 [ ]V

A
UT

T T





 





Gibbs自由能与压力的关系（掌握）

已知

对于理想气体

d d dG S T V p  

T

G
V

p

 
 

 

2

1
2 1( , ) ( , ) d

p

p
G p T G p T V p  

移项积分

将温度为T、在标准压力下的纯物作为标准态

( , ) ( , ) d
p

p
G p T G p T V p  

( , ) ( , ) ln
p

G p T G p T nRT
p

 



,V
p

G

T












 V
p

G

T














已知 则

BA G

VpT ,

 
2

1

d12

T

T
pVGG

Gibbs自由能变化值G与压力的关系（掌握）



• △G与压力的关系计算例题

• [例题]  298K和 下，C (石墨)  C（金刚石）
的 。已知石墨与金刚石的密
度分别为 和 。问至少需加
多大的压力才能使反应成为自发？

θp
θ 1

r m 2862JmolG  

3mkg2260 
3mkg3515 



     pVVGG
p

p
d

θ mm
θ

mrmr   石金
解：

若密度与压力无关，Vm可视为常数，则

  13θ1
mr molm 

2260

012.0

3515

012.0
molJ2862  








 ppG

    13θ6 molm 10309.5413.3   pp

  13θ61
mr molm 10896.1molJ2862   ppG

△G与压力的关系计算例题



要使该反应成为自发，则必须 ，即0mr  G

[思考题]

（1）由上述计算可知，增大压力有利于实现石墨转
化金刚石。若升高温度又如何？
（2）查表计算下列两个反应

在298K， 下能否自发进行？
θp

4CCl (l)	+4Na(s) C( )+4NaCl(s)	 金

0molm)(10896.1molJ2862 13θ61   pp

θ9 15100Pa1051.1 pp 

O(s)2Na)C(4Na(s)(g)CO 22  金

△G与压力的关系计算例题



§3.14  热力学第三定律与规定熵

热力学第三定律

规定熵值

化学反应过程的熵变计算



热力学第三定律

热力学第二定律给出了熵变的定义，并解

决了各种过程中熵变的计算，但是熵的绝对值

却无法确定。人们希望知道各种物质的熵并列

表备用，从而更方便地计算化学反应的 。
mr

S

热力学第三定律解决了物质规定熵的问题，
其意义在于单纯地用量热法即可计算化学反应
的 和 。

mr
S mr

G



熵的物理意义

自发过程的混乱度与熵变

1. 两种气体自动混合 混乱度增加 熵也增加

2. 系统吸热,温度升高分子分布花样增加 熵也增加

3. 水从液态变为气态 分子混乱度增加 熵也增加

从以上例子可知，自发过程是混乱度增加的过

程，也是熵增加的过程，熵是混乱度的一种量度。



热力学第三定律

凝聚系统的 和 与T的关系H G

1902年，T.W.Richard研究了一些低温下电池

反应的 和 与T的关系，发现温度降低时，

和 值有趋于相等的趋势。

G

H

GH

0
lim( ) 0
T

G H


  

用公式可表示为：



热力学第三定律

Nernst热定理（Nernst heat theorem)

0 0
lim( ) lim( ) 0p T
T T

G
S

T 


   


1906年，Nernst系统地研究了低温下凝聚系

统的反应，提出了一个假定，即

这就是Nernst热定理的数学表达式，用文字可表述为：

在温度趋近于0K的等温过程中，系统的熵值不变。



热力学第三定律

并可用数学方法证明，该假定在数学上也是成立的。

当 时 H G  0KT 

( ) ( )p p

H G

T T

 


 

这个假定的根据是：从Richard得到的 和

与T的关系图，可以合理地推想在T趋向于0K时，

和 有公共的切线，该切线与温度的坐标平行，即：

G H

G

H



热力学第三定律

在1920年，Lewis和 Gibbs指出，Planck的假定只

适用于完整晶体，即只有一种排列方式的晶体。

在1912年，Planck把热定理推进了一步，他假定：

在热力学温度0 K时，纯凝聚物的熵值等于零，即：

0
lim 0
T

S




所以，热力学第三定律可表示为：

“在0 K时，任何完整晶体（只有一种排列方式）

的熵等于零。”



规定熵值(conventional entropy) 掌握

规定在0K时完整晶体的熵值为零，从0 K到温

度T进行积分，这样求得的熵值称为规定熵。若0 K

到T之间有相变，则积分不连续。

已知
d

d
pC T

S
T



0 0

dp
T

T

C T

T
S S  

0 0S 若

0 0
d d ln

T Tp

p

C
S T C T

T
  



用积分法求熵值（1）

/pC T

/ KT0 20 40 60 80

用积分法求熵值

以 为纵坐

标，T为横坐标，求某

物质在40 K时的熵值。

/pC T

如图所示：

40K

0K
d

pC
S T

T
 

阴影下的面积，

就是所要求的该物质

的规定熵。



T

/Cp T

固态 液态 气态

fT

熔点

bT

沸点

图中阴影下的面积加上两个相变熵即为所求的
熵值。

b

(g
 

)
d

T p

T

C
T

T
 

如果要求某物质在沸点以上某温度T时的熵变，
则积分不连续，要加上在熔点（Tf）和沸点（Tb）时

的相应熵，其积分公式可表示为：

f

0

s
( ) (0) d

T pC
S T S T

T
  

( )

melt

f

H

T


 b

f

(l)
+ d

T p

T

C
T

T

vap

b

H

T






f

'

'(0 ) (s)dln 
T

p
T

S S T C T   

3

3
1943V

T
C




由于在极低温度时缺乏 的数据，故可

用Debye公式来计算：
pC

式中 是物质的特性温度

在极低温度时，  p VC C  
h

k


 

式中 是晶体中粒子的简正振动频率

熵变的公式为两项，第一项需借助Debye公式计算

了 解



化学反应过程的熵变计算（掌握）

(1)在标准压力下，298.15 K时，各物质的标准摩尔

熵值有表可查。根据化学反应计量方程，可以计算

反应进度为1 mol时的熵变值。

r m B m

B

(298.15 K) (B,298.15 K)S S 

B ,m

B
r m r m

298.15K

(B)d

( ) (298.15K)
p

T
C T

S T S
T



   




(2)在标准压力下，求反应温度T时的熵变值。

298.15K时的熵变值从查表得到：



化学反应过程的熵变计算

(3)在298.15 K时，求反应压力为p时的熵变。标准压

力下的熵变值查表可得

r m r m( ) ( ) ( ) d
p

p
p

V
S p S p p

T


    



R
r m

Q
S

T
  r m ( ) p

E
S zF

T


 



(4)从可逆电池的热效应 或从电动势随温度的变化

率求电池反应的熵变
RQ



     θ θ θ θ
m m mr m 2 2 2

1
H O H O

2
S S S S   解：

1
69.92 130.574 205.029

2
   

1 -1163.17J K mol   

H2（g） O2（g） H2O（l）

130.574 205.029 69.921 1θ
m / J K molS

  

[例题]    反应： 计算反应

的 。已知在298K时的 如下θ

mr
S S

θ

m

O(l)H(g)O
2

1
(g)H 222 

)J·K-1·mol-1(

由标准摩尔熵计算标准摩尔反应熵例题



本周作业

• P201-202:  18, 19, 26



Josiah Willard Gibbs（1839.2.11－1903.4.28)

• 美国物理化学家、数学物理学家。
• 奠定了化学热力学的基础，提出
• 了吉布斯自由能与吉布斯相律。

• 主要成就：
• 吉布斯自由能
吉布斯熵
向量分析
吉布斯-亥姆霍兹方程
吉布斯代数
吉布斯分布
相律
吉布斯悖论



Gibbs

• 背景：父亲是耶鲁大学的神学教授

• 师从：古斯塔夫·基尔霍夫\ 赫尔曼·冯·亥姆霍兹\ 克劳
修斯

• 獲獎: 科普利奖章 (1901)

• 科普利獎章（Copley Medal）是英國皇家學院
所頒發的科學獎章，起始於喬菲利·科普利爵士
（Sir Geoffrey Copley）在1709年捐贈100英磅作
為實驗研究的基金，於1731年開始頒發，是當
時科學界的最高榮譽之一。

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%8B%B1%E5%9C%8B
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%9A%87%E5%AE%B6%E5%AD%B8%E9%99%A2
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%A7%91%E5%AD%B8
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%96%AC%E8%8F%B2%E5%88%A9%C2%B7%E7%A7%91%E6%99%AE%E5%88%A9%E7%88%B5%E5%A3%AB&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%8B%B1%E7%A3%85


Gibbs

• 1863年Gibbs使用几何方法进行齿轮设计的论文在耶鲁

学院获工程学博士学位，成为美国第一个工程学博士
。

• 1876年吉布斯发表了奠定化学热力学基础的经典之作
《论非均相物体的平衡》的第一部分。1878年完成了

第二部分。这一长达三百余页的论文被认为是化学史
上最重要的论文之一，其中提出了吉布斯自由能，化
学势等概念，阐明了化学平衡、相平衡、表面吸附等
现象的本质。

• 1892年由奥斯特瓦尔德译成德文，1899年由勒·沙特列
翻译为法语。



后人对Gibbs的评价

• 由于当时的美国教育对实践知识的看重，吉布斯没有
受到应有的重视。直到1950年才进入纽约大学的名人
馆，并立半身像纪念。

• 奥斯特瓦尔德认为“无论从形式还是内容上，他赋予
了物理化学整整一百年。”

• 朗道认为吉布斯“对统计力学给出了适用于任何宏观
物体的最彻底、最完整的形式”。

• 2005年5月4日美国发行“美国科学家”系列纪念邮票
，包括吉布斯、冯·诺伊曼、巴巴拉·麦克林托克和理
查德·费曼。

• 2009年，被授予 “新诺贝尔”化学奖。



热力学总复习提纲

• 1、熟记第一定律的公式，准确判断功和热
的正、负号并灵活运用；

• 2、状态函数的概念十分重要，要融会贯通
的体现在解题之中；

• 3、要时刻注意各个公式的使用条件；

• 4、理解可逆过程的概念，学会设计可逆过
程求解S、G、 A等。

• 5、掌握三种判据的使用条件；



• 6、掌握定义的热力学函数U, S和规定的热
力学函数H, A, G的本质、物理意义。

• 7、掌握卡诺循环及卡诺定理

• 8、掌握热力学第一定律在理想气体的特殊
应用。（等温过程、绝热过程）



9、常见变化过程，Q、W、U、H、S、 A

、G，会判断哪些量一定为0，哪些相等。

• (1)、理想气体真空膨胀;

• （2）理想气体的绝热可逆膨胀;

• （3）任何物质的绝热可逆膨胀;

• （4）理想气体等温物理变化过程（PVT变化）;

• （5）在凝固点、沸点和饱和蒸汽压下的两相平衡；

• （6）理想气体的节流过程;

• （7）实际气体的节流过程;

• （8）H2与O2在绝热钢瓶中化合生成水。

• （9）气体分子数没有变化的等温等压反应达平衡。

• （10）等温等压可逆电池反应达到平衡。



• 继续总结常见变化过程Q、W、U、
H、S、 A、G的计算方法。



• 10、注意用标准摩尔生成焓、标准摩尔燃烧焓

计算反应的标准摩尔焓变时，公式中反应物和
生成物的符号不同。

• 11、容易出错的数学计算：

• （1）d和的差别：

• H = U + PV

• dH = dU + pdV + VdP

• H = U + pV + VP  (  )

• H = U + (PV) = U + (P2V2-P1V1)  ()



• 容易出错的数学计算：
• （2）计算结果的负号不能遗漏

• （3）单位不能搞错：如：rHm  J/mol   rH  J
或kJ

• （4）计算过程单位的要求：

• 1）所有步骤所有数字都带单位（如果有
单位）

• 2）或者在国际单位制下，只将最终量的单
位写在计算式的最后，并以括号示出。

• 3）在有对数的计算中，因为单位是不能取
对数的，所以在表达式中，通常以P/Pa或T/K
的形式将单位消掉。



• 12、常用的简单的数学关系式要记住

• （1）全微分的性质

( , )z z x y

d ( ) d ( ) dy x

z z
z x y

x y
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• （2）简单的微分、积分公式

• 课本P466-467常用者。



13、热力学基本关系式

• (1)热力学基本方程及由此得出的特征变量
和特征函数。

VpSTU ddd 

d d dH T S V p 

d d dG S T V p  

VpTSA ddd 



• （2）由基本公式得出T、P、V、S的一
次微分表达式；

• （3）Maxwell关系式

• 将（2）中得出的一次微分表达式

再对另一个独立变量微分，得到的二次
微分等式就是Maxwell 关系式。

13、热力学基本关系式



• （4）Gibbs-Helmholz公式

• 表达不同温度下G的求解。

• （5）Kirchhoff公式

• 表达不同温度H的求解

• （6） G与P的关系

13、热力学基本关系式



14、几个实验

• （1）焦耳热功当量实验

• （2）焦耳-盖吕萨克实验

• （3）焦耳-汤姆逊实验

• （4）卡诺循环实验

• 要求掌握实验过程和结果。



练习

• （1）因为 ，所以Qv, Qp是特定条件
下的状态函数。

• 不对。热力学能U和焓H是状态函数，而U，H 
仅是状态函数的变量。 Qv和Qp仅在特定条件下
与状态函数的变量相等，所以Qv和Qp不可能是状
态函数。

• （2）根据热力学第一定律，因为能量不能无中
生有，所以一个系统若要对外做功，必须从外界
吸收热量。

• 不对。系统可以降低自身的热力学能来对外做功
，如系统发生绝热膨胀过程。但是，对外做功后
，系统自身的温度会下降。

,   V pU Q H Q   



• （3）等压下，用机械搅拌某绝热容器中的液体
，使液体的温度上升，这时H = QP = 0。

• 不对。因环境对系统进行机械搅拌，做了机械
功，这时Wf 0，不符合H = QP的使用条件。

• （4）某一化学反应在烧杯中进行，热效应为Q1
，焓变为H1。若将化学反应安排成可逆电池，
使两者始态和终态都相同，这时热效应为Q2，
焓变为H2，则H1= H2 。

• 对。因为焓H是状态函数，只要反应的始态和终
态都相同，则焓变的数值也相同，与反应具体
进行的途径无关，这就是状态函数的性质，“
异途同归，值变相等”。但是，两个过程的热
效应是不等的。



• 5．在298 K，101.3 kPa压力下，一杯水蒸发为同温、
同压的气是一个不可逆过程，试将它设计成可逆过程。

• 答：通常有四种相变可以近似看作是可逆过程：

• （1）在饱和蒸气压下的气-液两相平衡，（2）在凝固
点温度时的固-液两相平衡，（3）在沸点温度时的气-
液两相平衡，（4）在饱和蒸气压下的固-气两相平衡（
升华）。可以将这个在非饱和蒸气压下的不可逆蒸发，
通过两种途径，设计成可逆过程：

• (1) 绕到沸点；将298 K，101.3 kPa压力下的水，等压可
逆升温至373K，在沸点温度下可逆变成同温、同压的
蒸气，然后再等压可逆降温至298 K。

• (2) 绕到饱和蒸气压；将298 K，101.3 kPa压力下的水，
等温可逆降压至饱和蒸气压，在298 K和饱和蒸气压下
，可逆变成同温、同压的蒸气，再等温可逆升压至
101.3 kPa。



• 6．有一高压钢筒，打开活塞后气体喷出筒外，

当筒内压力与筒外压力相等时关闭活塞，此时
筒内温度将(      ) 降低

• 解释：压缩空气冲出钢筒时，筒内的气体对冲
出的气体做功。由于冲出的速度很快，筒内气
体来不及从环境吸热，相当于是个绝热过程，
所以筒内气体的温度会下降。

• 过一会儿，筒中气体的压力将（ ）升高

• 当盖上筒盖又过了一会儿，筒内气体通过导热
壁，从环境吸收热量使温度上升，与环境达成
平衡，这时筒内的压力会增加。



• 7. 有一真空钢筒，将阀门打开时，大气（视为理
想气体）冲入瓶内，此时瓶内气体的温度将(    )

• 升高

• 答：空气冲入钢筒时，外面的气体对冲入钢筒的
气体做功。由于冲入的速度很快，筒内的气体来
不及向环境放热，相当于是个绝热过程，所以筒
内气体的温度会升高。



• 8．在下述等式中，正确的是 (      )

• (A)                                   

• (B)               

• (C)      

• (D)  

• 答：(C)。根据标准摩尔燃烧焓的定义，只有(C)是正确的。因
为O2是助燃剂，其标准摩尔燃烧焓规定为零。H2的燃烧产物是
H2O(l)，而不是H2O(g)。

f m 2 c m 2(H O,l) (O ,g)H H 

f m 2 c m 2(H O,g) (O ,g)H H 

f m 2 c m 2(H O,l) (H ,g)H H 

f m 2 c m 2(H O,g) (H ,g)H H 



• 10、在270K和大气压力下，一定量的过冷

水凝结为同温同压下的冰，则系统和环境
的熵变大于零或小于零？

• 系统熵变小于零。环境熵变大于零。

• 水结成冰，系统混乱度下降，并且放出凝
聚热，所以系统熵变小于零。

• 环境得到热，熵变大于零。

• 两者的和，即隔离系统的熵变也大于零。
因为这是一个不可逆过程。



• 11、一定量的环己烷在其正常沸点变为同温同压
的蒸汽，则系统的U和H的关系？A和G的关
系？S大于零还是小于零？

• 提示：液态物质的汽化，系统熵总是增大的。
S大于零。

• 正常沸点的可逆相变， G=0，汽化，体积增大
，系统对外做功， A<0，所以A< G。

• 等温等压可逆相变，Qp= H， U= Qp+W，因对
外做功，W<0，所以U< Qp,即U< H。


