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11．亥姆霍兹函数．亥姆霍兹函数

恒温恒容及非体积功为零，恒温恒容及非体积功为零，δδQQVV = = ddUU

（状态函数，广度量，单位为（状态函数，广度量，单位为JJ））

(2)(2)判据判据

表明：表明：恒温恒容且恒温恒容且WW′′＝＝00时，一切可能自动进行的过程，其亥时，一切可能自动进行的过程，其亥

姆霍兹函数减小，对平衡过程，其亥姆霍兹函数不变。姆霍兹函数减小，对平衡过程，其亥姆霍兹函数不变。

据克劳修斯不等式：据克劳修斯不等式：
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(1)(1)亥姆霍兹函数定义式亥姆霍兹函数定义式

A U TS= −



（（33）物理意义）物理意义

）（TSUA ∆−∆=∆

恒温、恒容、可逆条件下恒温、恒容、可逆条件下

STUA ∆−∆=∆ r r r∆Q W T S W= + − =

, r∆ T VA W ′=

恒温，可逆恒温，可逆

恒温可逆条件下恒温可逆条件下 r∆ TA W=

在恒温恒容过程中，系统亥姆霍兹函数改变等于系统对外作在恒温恒容过程中，系统亥姆霍兹函数改变等于系统对外作
的可逆非体积功。的可逆非体积功。

rQ可逆过程
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11．亥姆霍兹函数．亥姆霍兹函数 TSUA −＝



22．吉布斯函数．吉布斯函数

恒温、恒压及非体积功为零，恒温、恒压及非体积功为零，δδQQpp = = ddHH

（状态函数，广度量，单位为（状态函数，广度量，单位为JJ））
(2)(2)判据判据

表明：表明：恒温、恒压且恒温、恒压且WW′′＝＝00时，系统吉布斯函数减小的过程能时，系统吉布斯函数减小的过程能

够自动进行，吉布斯函数不变时处于平衡状态，不可能发生吉够自动进行，吉布斯函数不变时处于平衡状态，不可能发生吉
布斯函数增大的过程。布斯函数增大的过程。

据克劳修斯不等式：据克劳修斯不等式：
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(1)(1)吉布斯函数定义式吉布斯函数定义式

G H TS= −
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（（33）物理意义）物理意义

）（）（）（ TSpVUTSHG ∆−∆+∆=∆−∆=∆

恒温恒压恒温恒压 STVpUG pT ∆−∆+∆=∆ ,

恒温、恒温、恒压、可逆过程，由热一律得恒压、可逆过程，由热一律得

r r∆U Q W= +

, r∆ T pG W ′=

在恒温恒压过程中，系统吉布斯函数的改变等于系统在恒温恒压过程中，系统吉布斯函数的改变等于系统
对外作的可逆非体积功。对外作的可逆非体积功。

rQ可逆过程
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TSHG −＝22．吉布斯函数．吉布斯函数

2

1
r rd

V

V
Q p V W ′= − +∫ r r∆Q p V W ′= − +



★吉布斯函数判据

★亥姆霍兹函数判据

★熵判据
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0ambsysiso SSS 适用条件：隔离系统

适用条件：恒温，恒压，W′＝0

适用条件：恒温，恒容，W′＝0

●三个判据



33．．△△AA及及△△G G 的计算的计算

（1）理想气体恒温膨胀压缩过程
理想气体,恒温： ΔU=0    ΔH=0

（2）凝聚态物质恒温变压过程

（3）恒温恒压可逆相变

※ 因 ΔH=TΔS       ΔG =ΔH－TΔS = 0

(4)非平衡态间的相变，设计包括可逆相变步骤在内的途径
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Sm=205J·k-1·mol-1



3.37   3.37   已知在已知在100 kPa100 kPa下水的凝固点为下水的凝固点为00℃℃，在，在-- 5 5 ℃℃，过冷水的，过冷水的
比凝固焓为比凝固焓为--322. 4J322. 4J··gg－－11，过冷水和冰的饱和蒸气压分别为，过冷水和冰的饱和蒸气压分别为
0.422kPa0.422kPa、、0.414kPa0.414kPa。今在。今在100 kPa100 kPa下，有下，有-- 55℃℃ 1 kg1 kg的过冷水的过冷水

变为同样温度、压力下的冰，设计可逆途径，分别按可逆途径变为同样温度、压力下的冰，设计可逆途径，分别按可逆途径
计算过程的计算过程的△△SS及及△△GG。。

解：设计可逆途径如下解：设计可逆途径如下



第第11、、55步为凝聚相的恒温变压过程步为凝聚相的恒温变压过程

第第22、、44步为可逆相变，步为可逆相变， 2 4∆ ∆ 0G G= =

1 5∆ 0 ∆ 0G G≈ ≈，

3
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T
−= = − ⋅( - )



（（11）由参加化学反应各物质的标准摩尔生成吉布斯函数计算）由参加化学反应各物质的标准摩尔生成吉布斯函数计算

★★热力学稳定单质的标准摩尔生成吉布斯函数等于零。热力学稳定单质的标准摩尔生成吉布斯函数等于零。
★★人为规定水溶液中氢离子的标准摩尔生成吉布斯函数等于零。人为规定水溶液中氢离子的标准摩尔生成吉布斯函数等于零。
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44、化学变化、化学变化 的计算的计算r m∆ G

（（22）反应在温度）反应在温度T T 下的标准摩尔反应吉布斯函数下的标准摩尔反应吉布斯函数 r mG∆

标准摩尔生成吉布斯函数：标准摩尔生成吉布斯函数：一定温度下一定温度下(298K)(298K)，，由各自处在标由各自处在标
准压力下的热力学稳定单质，准压力下的热力学稳定单质，生成化学计量数生成化学计量数vvBB=1 =1 的物质的物质BB的的
标准摩尔反应标准摩尔反应吉布斯函数变化吉布斯函数变化。。 符号：符号： f mG∆

r m r m r m∆ ∆ ∆G H T S= −



解：解：(1) (1) 

3.403.40 化学反应如下：化学反应如下：CHCH4 4 (g)+CO(g)+CO22(g) = 2CO(g)+2H(g) = 2CO(g)+2H22(g)(g)
(1)(1)利用利用 数据，求反应在数据，求反应在2525℃℃时的时的 ；；

(2)(2)利用附录中各物质的利用附录中各物质的 数据，反应在数据，反应在2525℃℃时时 ；；

(3)25(3)25℃℃，若始态，若始态CHCH44(g)(g)和和HH22(g)(g)的分压均为的分压均为150 kPa150 kPa，末态，末态CO(gCO(g))
和和HH22(g)(g)的分压均为的分压均为50 kPa50 kPa，求反应的△，求反应的△rrSSmm、△、△rrGGmm。。

r m r m∆ ∆S G，m f m∆S H，

f m∆ G r m∆ G





解：假设水全部蒸发，则系统末态H2O(g)的分压为

3.34. 100℃的恒温槽中有一带有活塞的导热圆筒，筒中为2 mol 
N2(g)及装于小玻璃瓶中的3 mol H2O(l)。环境的压力即系统的压
力维持120 kPa不变。 今将小玻璃瓶打碎，液态水蒸发至平衡态。
求过程的Q、W、△U、△H、△S、△ A、△ G。
已知：水在100℃时的饱和蒸气压为101325Pa，在此条件下
水的摩尔蒸发焓为40.668kJ·mol－1。

2
2 2

2 2

(H O) 3(H O) 120 kPa 72 kPa < 101.325 kPa 
(H O) (N ) 5

n
p p

n n
⎛ ⎞= = × =⎜ ⎟+ ⎝ ⎠

所以假设合理。

题给过程示意如下：



amb 2 1( ) ∆ (g) ( 3 8.314 373.15) J 9.307 kJW p V V n RT= − − = − = − × × = −

∆ 0p =因为

2 2 2∆ ∆ (H O) ∆ (N ) ∆ (H O)Q H H H H= = + = 2 vap m 2(H O)∆ (H O) 122.004 kJn H= =

[ ]∆ 122.004 ( 9.307) kJ 112.697 kJU Q W= + = + − =

2 2 1 2 2 2 2 2∆ ∆ (H O) ∆ (N ) ∆ (H O) ∆ (H O) ∆ (N )S S S S S S= + = + +

11 2 2 2 2 2
2 2

2 1 2

∆ (H O) (H O) (N )(H O) ln (N ) ln 350.71 J K
(H O) (N )

H p pn R n R
T p p

−
∗= − − = ⋅

3∆ ∆ ∆( ) ∆ ∆ (122.004 10 373.15 350.71) J 8.863 kJG H TS H T S= − = − = × − × = −
3∆ ∆ ∆( ) ∆ ∆ (112.697 10 373.15 350.71) J 18.170 kJA U TS U T S= − = − = × − × = −





160.169 J K−= − ⋅

∆ ∆ ∆( ) ∆ ∆ 22.615 kJVQ U H pV H V p= = − = − = −

∆ ∆ ∆( ) ∆ ∆ 2.030 kJG H TS H T S= − = − = −

∆ ∆ ∆( ) ∆ ∆ 0.163 kJA U TS U T S= − = − = −


