
2.A及G的物理意义
（1）A的物理意义

rr WQUSTUA  ＝－＝恒温时：

    恒温时，Helmholtz函数的增量
等于系统所得到的可逆功

 
2

1
'' rrr WWpdVWA ＝＝恒温、恒容时：

 恒温恒容时，－A与系统作非体积功的能力相等。

ir
rWA 恒温过程：

恒温、恒容，Wr’ ≠0  的  过程：

ir
rWA ' 221



（2）G的物理意义

''

)(

rr

rr

WWVpVp
WVpQVpU

STVpUTSpVUG




 ＝－

 恒温恒压时，－G与系统作非体积功的能力相等。

恒温、恒压，Wr’ ≠0  的 过程：

ir
rWG '

恒温、恒压过程：
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3.三种判据的比较

状态函数 应用条件 判据

S 任意过程

                     >0  ir(自发)
ΔS系＋ΔS环=0  r(平衡)
                      <0  (反向自发)

A
恒温、恒容，

Wr’ =0
         <0  ir(自发)
 ΔA =0  r(平衡)
         >0  (反向自发)

G
恒温、恒压，

Wr’ =0
　     <0  ir(自发)
 ΔG =0  r(平衡)
　     >0  (反向自发)
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3. A及 G的计算

按A及G的定义式可得出：

   A＝U－TS
ΔA＝ ΔU－Δ(TS)

  G＝H－TS=U+pV－TS=A+pV
ΔG＝ ΔH－Δ(TS)
     ＝ΔU+Δ(pV)－Δ(TS)
     ＝ΔA+ Δ(pV)

（1）理想气体等温过程：
例：3.00mol,300K、1.00×106Pa的理想气体分别经(1)等温
     可逆过程； (2)自由膨胀过程；膨胀到终态压力
     1.00×105 Pa，求两  种情况下的ΔG。能否根据计算结
     果判断过程(2)是否可逆？
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解： n=3.00mol
T1=300K

P1= 1.00×106Pa

n=3.00mol
T1=300K

P1= 1.00×105Pa

(1)等温可逆

(2)自由膨胀

STHG  1)1(
kJ

p
pnRT

p
pTnR 2.17lnln0

1

2

2

1  ＝＝

kJGG 2.17)2( 12  ＝
        因上述二过程均非等温等压过程，不符合ΔG判据应
用的条件，因此不能根据ΔG的数值判断过程是否可逆。

理想气体等温过程无论是否可逆，均可按下式计算ΔG

1

2ln
p
pnRTG＝
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（2）相变过程：
例：已知263.15K时H2O(s)和H2O(l)的饱和蒸气压分别为
552Pa和611Pa，试求(1)273.15K、101.325kPa;(2)263.15K、
101.325kPa下结冰过程的ΔG，并判断过程(2)是否能生。

解： H2O(s)
T2=263.15K

P=101.325kPa

H2O(l)
T2=263.15K

P=101.325kPa

H2O(l)
T2=273.15K

P=101.325kPa

H2O(s)
T2=273.15K

P=101.325kPa

不可逆相变

可逆相变

可逆 可逆G
KS

KH

m
s
l

m
s
l






)263(

)263(

)273(

)273(

KS

KH

m
s
l

m
s
l





1

1

S
H




2

2

S
H




0)1( G

(2)有两种解法：

STHG 

273
263ln)]()([)273()263( ,, lCsCmKSKS mpmp  ＝

TCnKHKH mp  ,)273()263(

解一：
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解二：

   　　 凝聚系统的G随
    压力的变化很小

051 GG  ＝

恒温、恒压可逆相变

042 ＝＝ GG 

J222
p
plnnRTG

GGGGGG

l

s
3

54321







＝

＋＋＋＋

H2O(l)
T=263.15K

p=101.325kPa

H2O(s)
T=263.15K

p=101.325kPa
G

H2O(l)
T=263.15K
p(l)=611Pa

H2O(s)
T=263.15K
p(s)=552Pa

H2O(g)
T=263.15K
p(l)=611Pa

H2O(g)
T=263.15K
p(s)=552Pa

G1

G2 G4

G3

G5

等温可逆

等温可逆

等温等压
可逆相变

         过程(2)是等温、等压、非体积功为0的过程，符合G
判据的使用条件，且ΔG<0,该过程可自动发生。 227



（3）化学变化过程

 BGG    mfBmr
  

标准摩尔生成Gibbs函数：由标准态的稳定单质
      生成1mol  同温、标准压力下指定相态的化合物
       的Gibbs函数变

               等温相变过程:
      a.如果初末、态两相处于平衡状态,则ΔG=0
      b.如果初末、态两相处于不平衡状态,则须设计一条可
逆 途径计算.
      c.如果相变过程为恒温、恒压且非体积功为零，则可
根据ΔG判断过程的方向。


mrmrm STHG  r    
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可通过实验直接
测定

P，V，T

CV，m， Cp，m等

不可通过实验直接
测定

U，S

H， A，G
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各状态函数之间的关系

                H
 pV            U
 pV          A         TS
       G                  TS

H=PV+U
A=U-TS
G=H-TS
   =U+PV-TS
   =A+PV
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1.热力学基本方程
WQU d T/QS rd

pVVpUH dddd 

TSSTUA dddd 

TSSTpVVpUG dddddd 

dV
pdVTdSUd 
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2.八个重要的关系式

),( VSfU 

dV
V
UdS

S
UdU
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),( pSfH  ),( VTfA  ),( pTfG 
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VpSTU ddd 

pVSTH ddd 
VpTSA ddd 

pVTSG ddd 

TS
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051  GG＝

pV
pVTSG

d
ddd




 
  PalV

plVG
101326611

1




V
p
G

T












    由于液体、固体的V远远小于气体的V，
所以液体和固体的G随p的变化远小于气体的。

 
  PasV

psVG
552101326

5





H2O(l)
T=263.15K

p=101.325kPa

H2O(s)
T=263.15K

p=101.325kPa

G

H2O(l)
T=263.15K
p(l)=611Pa

H2O(s)
T=263.15K
p(s)=552Pa

H2O(g)
T=263.15K
p(l)=611Pa

H2O(g)
T=263.15K
p(s)=552Pa

G1

G2 G4

G3

G5

等温可逆

等温可逆

等温等压
可逆相变
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3.Gibbs-Helmholtz方程
 

T
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T
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TT
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例：25℃时金刚石与石墨的标准摩尔熵Sm
θ分别为2.38和

5.74J·K-1·mol-1，其标准摩尔燃烧焓ΔcHm 
θ分别为-

395.407和-393.510 kJ·mol-1 ，其密度分别为
3.513×103和2.26 ×103kg·m-3 。

（1）试求25℃下，石墨→金刚石的ΔGm。

（2）在上述条件下，哪一种晶型较为稳定？

（3）在25℃时，增加压力能否使上述变化发生，如有可
能，需要加多大压力？

 解：
C（石墨）
T1=298K

p1=101kPa

C（金刚石）
T2=298K

p2=101kPa

恒温恒压过程（1）

（2） 236
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 
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
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例：试证明，理想气体等温过程A和G的变
化值总是相等的。

 
2

1

2

1

V

V

A

A
dV

V
nRTdA

2

1ln
V
V

nRTA 

2

1

1

2 lnln
V
V

nRT
p
p

nRTG 
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上次课主要内容

2. A及 G的计算
ΔA＝ ΔU－Δ(TS) ΔG＝ ΔH－Δ(TS)

       ＝ΔU+Δ(pV)－Δ(TS)
       ＝ΔA+ Δ(pV)

3.热力学基本方程

1.Helmholtz函数与Gibbsb函数

TSUA 
def

pVA
TSpVU

TSHG






＝

＋＝

   
   

def

 BGG    mfBmr
  
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