
从 Gibbs-Helmholtz 方程出发，推导范特霍夫方程 

∆𝒓𝒓𝑮𝑮𝒎𝒎
⊖  ∆𝒓𝒓𝑯𝑯𝒎𝒎

⊖  ∆𝒓𝒓𝑺𝑺𝒎𝒎
⊖ 

Step 1 

𝐺𝐺 = 𝐻𝐻 − 𝑇𝑇𝑇𝑇 = 𝑈𝑈 + 𝑝𝑝𝑝𝑝 − 𝑇𝑇𝑇𝑇 

𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑑𝑑(𝐻𝐻 − 𝑇𝑇𝑇𝑇) 

= 𝑑𝑑𝑑𝑑 − 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 

= 𝑑𝑑𝑑𝑑 + 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 + 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉 − 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 

在可逆过程中： 

𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝛿𝛿𝑄𝑄𝑟𝑟 − 𝛿𝛿𝑊𝑊𝑟𝑟 = 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 − 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 

于是我们有：𝒅𝒅𝒅𝒅 = 𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽 − 𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺 

 

用途 1：计算恒温下 G 随压力的变化 

 

 

用途 2：计算恒压下 G 随温度的变化 

 

Step2 

∆𝒓𝒓𝑮𝑮𝒎𝒎与组分浓度的关系，例如反应 2A+B→M 

∆𝒓𝒓𝑮𝑮𝒎𝒎= ∆𝒓𝒓𝑮𝑮𝒎𝒎
⊖ − (∆𝐺𝐺1 + ∆𝐺𝐺2 + ∆𝐺𝐺3) 

恒温过程，我们使用： 

∆𝐺𝐺 = � 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉
𝑝𝑝2

𝑝𝑝1
 

 

 

 



 
可以很明显的看到 ln 的右边就是反应的平衡常数 

 

（2017 期中）在 25℃和 101.325kPa 下，1mol 过饱和水蒸气变为同温同压下的水。
求此过程的∆𝑯𝑯〃∆𝑺𝑺〃∆𝑮𝑮，并通过计算说明此过程为自发过程。已知 25℃时水的饱和
蒸气压为 3.167kPa，25℃时水的摩尔蒸发焓为 43.88kJ/mol 

 H2O(g) △H△S△G H2O(l)  
 295.15K ———> 295.15K  
 101325Pa  10125Pa  

△H1△S1 

△G1 
↓  ↑ 

△H3△S3 

△G3 

 H2O(g)  H2O(l)  
 295.15K ———> 295.15K  

 3167Pa 
△H2△S2 

△G2 
3167Pa  

 

 

电离平衡 

例 1 水的电离平衡 



 

 

例 2 试分别计算以下溶液中[HS-]及 H2S 的电离度 

 

 

 

 

(2017)例 3 已知 298.15K 时乙酸的电离平衡常数 K=1.76×10-5 



 
（1） 

HAc = H+ Ac- 
0.1-x  x x 

1.76×10-5= 𝑥𝑥2

0.1−𝑥𝑥
 

x=[H+]=1.33×10-3 

pH=-lg[H+]=2.88 

（2） 

HAc = H+ Ac- 
0.09-x  x 0.01-x 

1.76×10-5=𝑥𝑥(0.01+𝑥𝑥)
0.09−𝑥𝑥

 

x=[H+]=1.58×10-4 

pH=-lg[H+]=3.80 

 

沉淀-溶解平衡 

例 1： 

 

 

对于一个沉淀溶解反应 



 

例 2： 

 

 

 
即可以通过 J 与 Ksp的比较得出是否沉淀 

例 3：0.50mol/L 镁盐溶液中。加入等体积的 0.10mol/L 的氨水，问能否产生



Mg(OH)2沉淀？需要在每升氨水中加入多少克 NH4Cl 才能恰好不产生 Mg(OH)2沉淀？ 

Ksp（Mg(OH)2）=5.61×10-12 

（1） 

NH3·H2O ⇌ NH4
- OH- K=1.77×10-5 

0.05-x  x x  

𝑥𝑥2

0.05−𝑥𝑥
=1.77×10-5 

J=[Mg2+][OH-]2=2.21×10-7>Ksp 

此时会产生沉淀。 

（2）恰好不产生沉淀的临界点为 K=Ksp 

因为加入的氯化铵含有铵根，所以我们要选择不含有外界加入的离子，即氢氧根。 

∴[OH-]=4.74×10-6mol/L 

NH3·H2O ⇌ NH4
- OH- K=1.77×10-5 

0.05-4.74×10-6  x+4.74×10-6 4.74×10-6  

�𝑥𝑥+4.74×10−6��4.74×10−6�
0.05−4.74×10−6

=1.77×10-5 

x=0.187mol 

m=2×0.187×53.5=20.0g 

乘以 2 的原因是由于氨水等体积加入溶液中相当于稀释了 2 倍。 

 

这一部分考试题型差不多就这种，只要列出平衡式，设好未知量解方程还是不难的。
我接下来放几道稍微复杂一点的题目，来自化学奥林匹克初赛，取法其上得其中，看
看这些题目也能更好的帮助理解所学知识。 

 

（第 33 届）

 

K1=1，代表着产物反应物各一半 
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在计算中做合理的估算有时候会大大降低计算难度。 


