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摘要 有关化学平衡、标准平衡常数及外界条件对化学平衡的影响在中学化学、普通化学、物理化学课程

中均有涉及，为了避免知识点的简单重复，本文列出了物理化学课程中需掌握的关于化学平衡的相关知识。
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最近，我院对教育部高等学校化学与化工学科教学指导委员会为化学类专业本科教学制定的

2010． 2 版本“化学类专业化学教学基本内容”的完成情况进行统计，发现有关化学平衡、标准平衡常数

及化学平衡等温式在大一普通化学、大二物理化学中均有涉及
［1-2］。另外，化学平衡和化学平衡移动原

理也是高中化学中的重点和难点
［3］。

作为物理化学的重要组成部分
［4］，化学平衡主要研究化学反应进行的程度以及影响化学平衡的因

素，其一系列规律不仅在化学基础理论中占有极重要的地位，而且在实践中具有指导意义。在物理化学

课程中讲授的内容不是对已有知识的简单重复，而是对已有知识的提高、深化。在讲授时应重点解决以

下几方面的内容。

1 van't Hoff 等温方程的推导

根据物理化学课程前章所学化学势推导出化学反应的 van't Hoff 等温式，即:

ΔrGm = ΔrGm + RTlnQ =－ RTlnK + RTlnQ ( 1)

ΔrGm = － RTlnK ( 2)

式( 1) 和式( 2) 在普通化学中只是提到和应用，没有推导。

通过 K 与 Q 的相对大小判断化学反应的方向和限度，实质仍然是热力学第二定律中通过 ΔrGm 的

正负号( 即化学势的相对大小) 判断化学反应的方向和限度。化学势的概念及其应用在物理化学中是

第一次涉及，前行课程中均未提及。式( 1) 的推导也算是化学势在化学反应中的应用。

2 非均相体系平衡常数与活度

关于化学平衡的计算，除理想均相体系的平衡常数与热力学状态函数的相互求算、平衡常数及相关

的平衡转化率的计算外，对非均相体系平衡常数的求算或由此求算活度等也是很有意义的
［5］。

例题 1 求下列非均相反应在 298K，标准压力 p 下的平衡常数
［5］:

2Ag( s) +Hg2Cl2( aq) = 2AgCl( aq) +2Hg( l) ( Ⅰ)

已知 Hg2Cl2( s) 和 AgCl( s) 在水中的饱和浓度分别为 6． 5×10－7mol·dm－3
和 1． 3×10－5mol·dm－3，其

标准摩尔生成 Gibbs 自由能分别为－210． 66kJ·mol－1和－109． 72kJ·mol－1。设溶液为理想溶液。
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解: ΔrGm = － RTlnKa
2Ag( s) +Hg2Cl2( c ) = 2AgCl( c ) +2Hg( l) ( Ⅱ)

求出反应( Ⅱ) 的 ΔrGm 即可求得反应( Ⅰ) 的 Ka。这样，需分别求出 Hg2Cl2( c ) 和 AgCl( c ) 的标

准摩尔生成 Gibbs 自由能即可。

① ΔfG
m ( Hg2Cl2，aq，c ) 的求解:

Hg2Cl2( s)
H2O

ΔsolGm，

→
1
Hg2Cl2( aq，饱和 cs ) ΔsolGm，

→
2
Hg2Cl2( aq，c )

ΔsolGm = ΔsolGm，1 + ΔsolGm，2 = RTln c
c( )
s

Hg2Cl2在固相和其饱和溶液中化学势相等，即 ΔsolGm，1 = 0。又由于:

ΔsolGm = ΔfGm( Hg2Cl2，aq，c ) － ΔfGm ( Hg2Cl2，s)

所以有:

ΔfGm( Hg2Cl2，aq，c ) = ΔfGm( Hg2Cl2，s) + RTln c
c( )
s

= －175． 36kJ·mol－1

② 同理，ΔfGm( AgCl，aq，c ) = ΔfGm( AgCl，s) + RTln c
c( )
s

= －81． 85kJ·mol－1

③ 反应( Ⅱ) 的 ΔrGm = 2ΔfGm( AgCl，aq，c ) － ΔfGm( Hg2Cl2，aq，c ) = 11． 67kJ·mo－1

lnKa = －
ΔrGm
RT =11． 67×10008． 314×298 = －4． 71，Ka = 9． 02×10

－3

可见，利用标准摩尔生成 Gibbs 自由能、化学势等热力学函数计算平衡常数是物理化学的优势。

3 外界条件对化学平衡的影响

在高中化学、大一普通化学中均谈到 Le Chatelier 原理，但都只有定性讨论而没有或少有定量计算。

因此，物理化学中讲外界条件对化学平衡的影响时，应侧重于外界条件的改变对化学平衡移动的定量讨

论。

3． 1 温度对化学平衡的影响

若参加反应的物质均处于标准态，根据物理化学中的 Gibbs-Helmholtz 方程，则有:

d ΔrGm( )T
dT = －

ΔrHm
T2 ( 3)

把 ΔrGm = － RTlnK 代入上式，得:

dlnK
dT =

ΔrHm
RT2 ( 4)

这样，对于吸热反应，dlnK
dT ＞0，K 随温度的上升而增大，即升高温度平衡向正向移动。同理，对于

放热反应，升高温度平衡向逆向移动。温度对 ΔrHm =0 的反应平衡无影响。此结论与 Le Chatelier 原理

一致。

若将 ΔrHm 看作与温度无关的常数，积分式( 4) ，得:
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ln
K( T2 )

K( T1 )
=
ΔrHm
R ( 1

T1
－ 1
T2

) ( 5)

大一普通化学中未提到式( 3) ，仅用式( 5) 做一些计算
［1］。而在物理化学中很自然引出式( 3 ) ，进

一步可推导出式( 4) 和式( 5) ［2］。

3． 2 压力和惰性气体对化学平衡的影响

当参加反应的物质都是理想气体，体系总压力为 p，体系达平衡时，有:
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( 6)

K 只是温度的函数，即 lnK

( )p T
= 0， lnK

n( )
总 T

= 0，所以有:

lnKx

( )p T

= －
∑
B
υB

p ， lnKn

n( )
总 T，p

=
∑
B
υB

n总

( 7)

因此，等温下，对于∑
B
υB ＜0 的反应， lnKx

( )p T

＞0，即加压时反应将右移，反之亦然。

当温度和总压一定时，对于∑
B
υB ＞0 的反应，添加惰性气体时，n总 增大， lnKn

n( )
总 T，p

＞0，反应将右

移，反之亦然。若温度和体积不变，加入惰性气体不会影响化学平衡，因为理想气体 pB = nBRT /V。以

上结论与 Le Chatelier 原理一致。式( 6) 和式( 7) 在大一普通化学中未讲到，可利用式( 6) 和式( 7) 定量

计算压力和惰性气体对化学平衡的移动程度
［2］。

总之，通过学习物理化学中的化学平衡章节，要求学生不仅能定性地判断化学反应方向、化学平衡

移动的方向，而且能定量地计算化学反应进行的程度及化学平衡移动的程度，解决实际工作中遇到的问

题。
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