
热力学状态函数热力学状态函数

可通过实验直接测定可通过实验直接测定

pp，，VV，，TT
CCV,V,mm，， CCp,p,mm等等

不可通过实验直接测定不可通过实验直接测定

UU，，SS
HH，， AA，，GG

◎◎ UU, , S S →→第一、二定律基本函数第一、二定律基本函数

◎◎ HH, , AA, , GG →→组合辅助函数组合辅助函数

◎◎ UU, , HH→→能量恒算能量恒算

◎◎ SS, , AA, , GG→→判断过程的方向与限度判断过程的方向与限度

找出可测变量与不可直接测定的函数间的关系找出可测变量与不可直接测定的函数间的关系

§§3.3.7     7     热力学基本方程及麦克斯韦关系式热力学基本方程及麦克斯韦关系式



H =U+pV，A =U-TS，G =H-TS

设系统经微小的可逆过程从平衡态设系统经微小的可逆过程从平衡态11变到邻近的平衡态变到邻近的平衡态22，，
据热一律据热一律 ddUU==δδQQrr -- ppddVV

据热二律据热二律 T
QS rδd = 得联合公式 ddUU = = TTddSS－－ ppddVV

（（11）） 热力学函数的基本关系式热力学函数的基本关系式

1.  1.  热力学基本方程热力学基本方程

（（22））基本方程基本方程

dU = TdS-pdV dH = TdS + Vdp
HH==UU++pVpV

ddHH==ddUU++ppddVV++VVddpp

dA= -SdT -pdV dG = -SdT + Vdp

A=UA=U--TSTS
ddAA==ddUU--TTddSS--SSddTT

GG==HH--TSTS
ddGG==ddHH --TTddSS --SSddTT

称为热力学基本方程称为热力学基本方程

（（适用条件适用条件：封闭系统、可逆过程、：封闭系统、可逆过程、WW′′=0=0））



(3)(3)由热力学基本方程计算纯物质由热力学基本方程计算纯物质pVTpVT变化过程的变化过程的ΔΔAA，Δ，ΔGG

dA = -SdT - pdV
dG = - SdT + Vdp 恒温时恒温时

dA = - pdV
dG =  Vdp

※理想气体，将pV = nRT代入，积分得

※ 凝聚态物质，体积可认为不变

※ 恒温下凝聚态间的化学反应，摩尔反应吉布斯函数变随压
力的变化为

∫
2

1
12

∆∆ mrmr

p

p
Vdp=G－G ∆

1

2lnd2

1 V
V

nRTVpA
V

VT −=−=∆ ∫ 2

1

2

1

d ln
p

T p

p
G V p nRT

p
∆= = =∫

0d2

1

≈−=∆ ∫
V

VT VpA pVpVG
p

pT ∆d2

1

==∆ ∫ 0≈∆ TG压力变化不大

pVG dd∆ mrmr ∆=

1.  1.  热力学基本方程热力学基本方程
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由四个热力学基本方程，分别加上相应的条件，则由四个热力学基本方程，分别加上相应的条件，则

ddUU = = TTddSS-- ppddVV

ddHH = = TTddSS + + VVddpp

ddAA = = -- SSddTT-- ppddVV

ddGG = = -- SSddTT + + VVddpp

22、、UU，，HH，，AA，，G G 的一阶偏导数关系式的一阶偏导数关系式

偏
导
数
关
系
式

偏
导
数
关
系
式

（（11）一阶偏导数关系式）一阶偏导数关系式

●●由一阶偏导数关系式可推导出某状态函数在一个独立变量不由一阶偏导数关系式可推导出某状态函数在一个独立变量不

变时随另一独立变量的变化率。变时随另一独立变量的变化率。

●●通过等式右边变量的符号，可判断变化率的符号。通过等式右边变量的符号，可判断变化率的符号。

如，因如，因SS>0>0，随着温度，随着温度TT的升高，系统的的升高，系统的GG一定减小。一定减小。



22、、UU，，HH，，AA，，G G 的一阶偏导数关系式的一阶偏导数关系式

（2）吉布斯—亥姆霍兹方程

对于化学反应，可得到相应公式

( / )

p

G T
T

∂⎡ ⎤
⎢ ⎥∂⎣ ⎦

2

( / )

p

G T H
T T

∂⎡ ⎤ = −⎢ ⎥∂⎣ ⎦ 2

( / )

V

A T U
T T

∂⎡ ⎤ = −⎢ ⎥∂⎣ ⎦

2 2 2 2

( / ) 1

V V

A T A A S A TS A U
T T T T T T T T

∂ ∂ +⎡ ⎤ ⎛ ⎞= − = − − = − = −⎜ ⎟⎢ ⎥∂ ∂⎣ ⎦ ⎝ ⎠

V

A S
T
∂⎛ ⎞ = −⎜ ⎟∂⎝ ⎠p

G S
T
∂⎛ ⎞ = −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

最常用的是 和

吉布斯吉布斯——亥姆霍兹方程亥姆霍兹方程

表示G／T 在恒压下
随T 的变化及A／T 
在恒容下随T的变化。

2
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p

G G
T T T
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= − 2

H
T

= −



33．麦克斯韦关系式．麦克斯韦关系式

麦克斯韦关系式

每个麦克斯韦关系式表示系统在同一状态的两种变化率数值相等。

意义：将不易由实验直接测定的热力学函数偏微商与易由实验直接
测定的p、V、T的偏微商联系起来，使热力学函数关系式可由实验
直接测定。

若 z 为 x、y 的连续函数，z = f (x, y) ，其全微分为：

d d dz M x N y= + ,
y x

z zM N
x y

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂
= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

y x yx

z z
y x x y

⎧ ⎫ ⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂ ∂ ∂⎪ ⎪ ⎪ ⎪=⎨ ⎬ ⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎪ ⎪⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎪ ⎪ ⎩ ⎭⎩ ⎭
∵

x y

M N
y x

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂
∴ =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠



4. 其它重要的热力学关系式
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，恒容可逆
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nCS
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（1） 与
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d dp p

p
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Q T S nC T

nCS
T T

δ = =

⎛ ⎞∂
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，恒压可逆

（2）循环公式
对纯物质和组成不变的单相系统 ,只有两个独立变量 z=f (x,y)，其全微分：
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循环公式
z、x、y三个变量顺
序求偏导的积为–1
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例如U = f ( S,V )
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解：Hg的摩尔质量 1200 59 g mol.M −= ⋅

摩尔体积为: 6 3 1
m 14.82 10  m molMV − −= = × ⋅

ρ

据麦克斯韦关系式：

例3.7.1  已知25℃时液体汞Hg(l)的体膨胀系数
密度 。设外压改变时液体汞的体积不变

求在25°C、压力从100 kPa增至1 MPa时, Hg(l)的 ∆Um、∆Hm、

∆Sm、∆Am和∆Gm。

3 313.534 10  kg mρ −= × ⋅

- -4 11.82 10 KVα = ×
（1）计算

( ) - -4 1/ / 1.82 10 KV pV T Vα = ∂ ∂ = ×

VVα=

dG = -SdT + Vdp

m md dVS V pα= −
3

m m md 2.43 10  J mol K
p

V Vp
S V p V pα α2

1

− −1 −1∆ = − = − ∆ = − × ⋅ ⋅∫

p T

V S
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞ = − ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

5. 5. 热力学函数关系式应用热力学函数关系式应用



∆ 0mA =



（2）热力学函数关系式证明
推导和证明热力学函数关系式，熟悉掌握

★状态函数的定义式：A = U - TS，G = H -TS，H = U + pV
★热力学基本方程式:

★其它关系式

★麦克斯韦关系式

★热力学状态方程

1
y z x

z x y
x y z

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂ ∂
⋅ ⋅ =⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

−

dU = TdS - pdV
dH = TdS + Vdp
dA = - SdT - pdV
dG = - SdT + Vdp

 ,mV

V

nCS
T T
∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 ,mp

p

nCS
T T
∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠



★热力学状态方程证明

热力学状热力学状
态方程态方程

热力学状热力学状
态方程态方程



例3.7.3   求证： ,md d dp

p

nC VS T p
T T

∂⎛ ⎞= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
证明：

d d d
p T

S SS T p
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
则
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∵

麦克斯韦关系式:
pT

S V
p T
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,md d dp
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设

dG = -SdT + Vdp

( , )S f T p=
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例 求证： m
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利用麦克斯韦关系式 m

,m ,mp V
V p

VpC C T
T T

∂∂ ⎛ ⎞⎛ ⎞− = ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠


