
第四章  化学反应原理

4.2 化学平衡 

4.3 化学动力学 

4.1 化学热力学 



4.2 化学平衡

4.2.3 化学平衡的移动

4.2.2 标准平衡常数(Kθ)

4.2.1 化学反应的可逆性和化学平衡



1. 化学反应的可逆性

4.2.1 化学反应的可逆性和化学平衡

  习惯上,把按反应方程式从左到右进行的
反应叫做正反应,从右到左进行的反应叫做
逆反应.可逆反应用符号“    ”表示。

  在同一条件下,即能向正反应方向又能
向逆反应方向进行的反应称为可逆反应。

  热力学上假设在封闭体系中进行的化学
反应都是可逆的。



2. 化学平衡 

  373K时,将一定量无色N2O4气体放入1L密闭

容器中,立刻出现红棕色,即有下面反应发生

N2O4(g)         2NO2(g) 

  在一定条件下(指等

温下,封闭体系中的可

逆反应),当反应向正,

逆两个方向进行的“推

动力”都等于零时的状

态称为化学平衡.
N2O4-NO2体系平衡的建立 



3. 化学平衡的特点 

1.只有在恒温下,封闭体系中进行的可逆反

应才能建立化学平衡,这是建立平衡的前提.

2.正,逆反应的“推动力”都为零是平衡建

立的条件.

3.平衡状态下各物质浓度均不再随时间而改

变(这时v正=v逆≠0),这是平衡建立的标志.

4.化学平衡是动态平衡.当外界因素改变时,

原有平衡将受到破坏,直到建立新的平衡为

止.平衡状态是封闭体系中可逆反应进行的

最大限度 



4.25 给定条件下,某反应已达到平衡,判断

下列说法是否正确,并简述原因. 

(A)反应已停止 
(B)正反应仍在进行,逆反应已停止

(C)正反应已停止,逆反应仍在进行

(D)正逆反应都在进行,但正逆反应速度相等

(E)平衡混合物中各种物质的浓度都相等

(F)正反应和逆反应速率都是零

(G)反应混合物的组成不随时间而改变

(H)反应的焓变是零

思考题



对于一个可逆反应 

aA + bB       dD + eE

如果均为气体,则 
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1. 标准平衡常数的表达式 

4.2.2 标准平衡常数(Kθ)

气体
分压

方程式
系数

标准压力

标准平
衡常数



如果为溶液相反应,则 
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溶液
浓度

方程式
系数

标准浓度
(1.0mol·L-1)

标准平
衡常数



对于一般的化学反应：

Z(l)Y(aq)X(g)       C(s)B(aq)A(g) zyxcba 

即无论是反应物还是生成物,只要是气体

就用分压,溶液就用物质的量浓度来表示,

而纯液体,固体不写入平衡常数表达式.
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  标准平衡常数Kθ是无量纲的量。

它只与化学反应的本质及温度有关，

与物质的浓度、分压、反应达到平

衡的方向和时间都无关。但它的值

又可以借助于平衡浓度或平衡分压

来求算. 

标准平衡常数的性质 



2. 书写平衡常数表达式的规则 

1. 如果反应中有固体和纯液体参加,它们

的浓度不写入平衡常数表达式中. 

2. 在稀溶液中进行的反应,如有水参加,水

的浓度不写入.(但非水溶液中的反应,如果

有水参加,则水的浓度必须写入) 

3. 同一化学反应,可以用不同的化学反应

方程式来表示,而每一个方程式都对应有自

己的平衡常数表达式及相应的平衡常数值.



1.SiCl4(l)+2H2O(g)==SiO2(s)+4HCl(g)

2.2H2O(l)==2H2(g) + O2(g)

3.CaCO3(s)==CaO(s) + CO2(g)

4.Fe2+(aq)+1/2O2(g)+2H+(aq)==Fe3+(aq)+H2O(l)

4.26 写出下列反应的Kθ表达式 

练习题



3. 多重平衡原理

  如果某个反应可以表示为两个或多个反

应的总和,则总反应的平衡常数等于各分步

反应平衡常数之积,这个关系称为多重平衡

规则。即  
K1

θ·K2
θ = K3

θ 
注意:所有平衡常数必须在同一温度下,

因为Kθ随温度而变化. 



4. 标准平衡常数的应用

1）化学反应进行程度的判断

  反应的标准平衡常数Kθ越大,表明正反

应进行越彻底,反应物转化为产物的比例

也越高;反之,Kθ很小,说明反应物转化为

产物的比例很小,反应正向进行的程度小. 

  除Kθ可表示反应进行的程度外,我们还

引入另一个概念-平衡转化率,它也可以描

述反应的进行程度.



%100% 
该物质初始的量

质的量平衡时已转化了的某物
转化率

  化学平衡状态是反应进行的最大限度,则

平衡转化率为指定条件下的最大转化率. 

  平衡常数与转化率均可表示反应进行

的程度.但两者又有区别,平衡常数与浓

度无关,其大小可表示反应向右进行的最

大程度,而转化率与浓度有关. 

  平衡转化率是指平衡时已转化了的某

物质的量与转化前该物质的量之比. 



例题

4.27 HI分解反应为：

2HI(g)==H2(g)+I2(g) 若开始时有

1mol HI,平衡时有24.4%的HI发生了

分解.今欲将HI的解离度降低到10%,

应往此平衡体系中加入多少摩尔的

I2? 



解: 设容器的体积为V,应向平衡体系中加入xmol的I2

            2HI(g)  ==  H2(g)  +  I2(g)

起始分压:   1RT/V        0          0

平衡分压1:(1-0.244)RT/V 0.122RT/V   0.122RT/V

平衡分压2:(1-0.10)RT/V  0.05RT/V (0.05+x)RT/V

根据温度不变,平衡常数也不变,可得: 

解得: x=0.372(mol)
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a A(g) + b B(aq) + c C(s)     d D (g) + e E (aq) + f F 
(s) 

对于任意状态下的反应 
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的浓度和分压

方程式
系数

浓度商

2）预测化学反应进行的方向

  将产物浓度系数次方的乘积与反应物浓
度系数次方的乘积之比称为浓度商,用符
号J表示. 



J < Kθ，正向反应自发进行；

J = Kθ，反应达平衡状态(即反应

进行到最大限度)；

J > Kθ，逆向反应自发进行. 

化学反应自发进行方向的反应商判据 



当反应达平衡时，∵ △rGm=0，∴　J=K 

△rGm
θ = -RTlnKθ 

即可以由热力学函数求算标准平衡常数.

标态下摩尔
自由能变

气体常数
绝对温度

标准平
衡常数

3）平衡常数与自由能的关系

R=8.314 J·K-1·mol-1



例题

4.28 已知298K下 

　 △fHm
θ/kJ·mol-1 △fGm

θ/kJ·mol-1

SO2(g) -296.9 -300.4
SO3(g) -395.2 -370.4
求反应：2SO2(g)+O2(g)==2SO3(g)在500℃
时的平衡常数Kθ. 



解：反应：2SO2(g)+O2(g)==2SO3(g)

 △rGmθ=-2×370.4+2×300.4-0

       = -140.0(kJ·mol-1)

 △rHmθ=-2×395.2+2×296.9-0

       = -196.6(kJ·mol-1)

  由△rGmθ=△rHmθ-T△rSmθ得:

 △rSmθ=(△rHmθ-△rGmθ)/T

       =(-196.6+140.0)/298

       = -0.1899(kJ·mol-1·K-1)



 500℃时

  △rGmθ=△rHmθ-T△rSmθ

            =-196.6-(273+500)×(-0.1899)

        = -49.81(kJ·mol-1)

   由△rGmθ= -RTlnKθ得

        lnKθ= -△rGmθ/RT
            =49.81×103/8.314×773

            =7.75

          ∴ Kθ=2.32×103 



反应开始时c0(CO)=0.0350mol·L-1，  

c0(Cl2)=0.0270mol·L-1，c0(COCl2)=0。计

算373K反应达平衡时各物种的分压和CO的

平衡转化率。

4.29 已知反应CO(g)+Cl2(g)   COCl2(g)

在恒温恒容条件下进行,373K时Kθ=1.5108。

4）平衡组成的计算

例题



RTcRT
V
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B
B 

解：由pBV = nBRT 得

p0(CO)=(0.0350×8.314×373)kPa=108.5 kPa

p0(Cl2)=(0.0270×8.314×373)kPa=83.7 kPa



开始cB/(mol·L-1)   0.0350    0.0270      0

开始pB/(kPa)       108.5       83.7      0

                               CO(g)+Cl2 (g)       COCl 2(g)

  因Kθ非常大,表明反应向右进行彻底,即Cl2(g)

完全反应生成83.7kPa的COCl2(g),而CO(g)还剩

余108.5-83.7=24.8(kPa)未反应.设达新平衡后

COCl2(g)解离出x(kPa)的Cl2(g).

新平衡后的初始pB/(kPa)24.8       0        83.7

新平衡pB/(kPa)       24.8+x      x       83.7-x



kPa)(103.2105.1
8.24
1007.83 68 

 x
x

所以平衡时: p(CO)=24.8kPa，p(Cl2)=2.310-6kPa
            p(COCl2)=83.7kPa
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将新平衡时各物种的平衡分压代入Kθ表达式中

因为Kθ很大,则x很小.∴83.7-x≈83.7；24.8+x≈24.8



  因为条件改变,旧的平衡被破坏,引起混

合物中各物质百分含量随之改变,从而达

到新平衡状态的过程叫做化学平衡移动。 

1. 浓度对化学平衡的影响

  在其他条件不变的情况下,增加反应物

浓度或者减少生成物的浓度,化学平衡向

着正反应方向移动;反之,增加生成物浓度

或者减少反应物的浓度,化学平衡向着逆

反应方向移动. 

4.2.3 化学平衡的移动



(1)当c(Ag+)=1.00×10-2mol·L-1, 
c(Fe2+)=0.100mol·L-1,c(Fe3+)=1.00×10-3

mol·L-1时反应向哪一方向进行?

(2)平衡时,Ag+,Fe2+,Fe3+的浓度各为多少?

(3)Ag+ 的转化率为多少?

(4)如果保持Ag+,Fe3+的初始浓度不变,使

c(Fe2+)增大至0.300 mol·L-1,求Ag+ 的转化率

4.30 25oC时，下列反应的Kθ=3.2。
    Fe2+(aq)+Ag+(aq)   Fe3+(aq)+Ag(s)

例题



解：(1)计算反应商，判断反应方向
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J <K  ,反应正向进行。

开始cB/(mol·L-1)   0.100    1.00×10-2      1.00×10-3 

平衡cB/(mol·L-1)  0.100-x  1.00×10-2-x   1.00×10-3+x

(2)   Fe2+(aq)+Ag+(aq)     Fe3+(aq)+Ag(s)
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c(Ag+)=8.4×10-3 mol·L-1     

c(Fe2+)=9.84×10-2 mol·L-1

c(Fe3+)= 2.6×10-3 mol·L-1

3.2x2－1.352x＋2.2×10-3=0    

 x = 1.6×10-3(mol·L-1)
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将数据代入平衡常数表达式中得:



(3) 求Ag+的转化率     
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平衡Ⅱ          0.300-         1.00×10-2 ×   1.00×10-3+ 
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 (4) 设达到新的平衡时Ag+的转化率为α2

Fe2+(aq)  +  Ag+(aq)       Fe3+(aq) +Ag(s)

说明平衡向右移动



1）总压的改变 

(1)有气体参加的反应

a.反应前后气体分子数不等的反应

例如： N2(g)+ 3H2(g)       2NH3(g) 

  在等温下,增大总压力,平衡向气体分子
数减少的方向移动;减小总压,则平衡向气
体分子数增加的方向移动. 

2. 压力对化学平衡的影响 



b.有气体参加,但反应前后气体分子数相
等的反应 

例如:  CO(g)+H2O(g)      CO2(g)+H2(g) 

  如果反应前后气体分子总数相等,在

等温下,改变总压力,对平衡没有影响.

因为压力改变将同等程度地改变正、逆

反应速率,从而改变到达平衡的时间,而

不能使平衡移动. 



(2)无气体参加的反应 

  对于在溶液中进行的反应,改变总压力
对平衡几乎不产生影响.

2）分压的改变 

  必须将各分压值代入J表达式进行计算,

然后把该值与Kθ进行比较来判断平衡移动

方向. 



4.31 在一定温度和压力下,某一定量的PCl5气

体的体积为1升,平衡时PCl5气体已有50%离解为

PCl3和Cl2.试用平衡移动原理判断下列情况下, 

PCl5的离解度是增加还是减少？

（1）减少总压,使总体积变为原来的2倍；

（2）保持总压不变,加入N2使体积增加一倍；

（3）保持体积不变,加入N2使压力增加一倍；

（4）保持压力不变,加入Cl2使体积增加一倍；

（5）保持体积不变,加入Cl2使压力增加一倍； 

例题



解：反应：PCl5     PCl3 + Cl2

  由题意可知:平衡后PCl5,PCl3和Cl2的分压

均相等.设分压为P,则总压为3P.平衡时,反

应的Kθ=P/Pθ

 则平衡向右移动,即PCl5离解度增大. 

(1)减少总压力,由Pi=xiP总可知,因xi不变,

所以总压减少一半,则各组分的分压也减少

为原来的一半,这时的分压商为:
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(2)由piVT=niRT可知,加入N2不会改变组分

的物质的量,则右边为一常数.当VT增大一

倍时,则pi就会减少一倍,即PCl5,PCl3和

Cl2的分压均减为原来的一半.同(1)相同,

其J<Kθ,平衡向右移动,PCl5离解度增大.

(3)由piVT=niRT可知,右边也为一常数,加

入N2后总体积不变,则组分的分压也保持

不变,平衡不移动,PCl5离解度不变.



（4）由piVT=niRT可知,变化前后PCl5和PCl3
的物质的量不变,则VT增大一倍会使PCl5和

PCl3的分压变为原来的1/2,而因外加入Cl2,

其物质的量已发生变化,所以Cl2的分压: 

PCl2=3P-1/2P-1/2P=2P,则

则平衡向左移动,离解度将减少. 
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（5）由piVT=niRT可知,对于PCl5和PCl3,

因其物质的量不变,而VT不变,则它们的

分压也不变,仍为P,而

     PCl2=6P-(P+P)=4P  

平衡向左移动,离解度减少. 
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  温度对化学平衡的影响与浓度和压力不

同.改变浓度或压力只能使平衡点改变,而

温度的变化导致了平衡常数数值的改变. 

平衡常数和温度之间存在下列定量关系： 
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标准平
衡常数

恒压
反应热

绝对温度
气体常数

R=8.314 J·K-1·mol-1 

3. 温度对化学平衡的影响 



  如果是放热反应(ΔrHθ为负值),温度

升高时,Kθ
2<Kθ

1,即平衡常数随温度的

升高而减小;如果是吸热反应(ΔrHθ为

正值),温度升高,Kθ
2>Kθ

1,即平衡常数

随温度升高而增大. 

  因此温度对化学平衡的影响又可以归

纳成:升高温度,使平衡向吸热方向移动;

降低温度,使平衡向放热的方向移动. 

结论



4.32 反应式 C(s)+CO2(g)==2CO(g)  已知：

767℃时,Kθ=4.61,667℃时,Kθ=0.500.问：

(1)这个反应是吸热反应还是放热反应?为什么?

(2)667℃时ΔrGθ是多少?

(3)此反应的ΔrHθ是多少?

(4)此反应的ΔrSθ是多少?

例题



解:(1)因温度升高,Kθ值增大,说明此反应为吸热
反应.

(2)由ΔrGθ=-RTlnKθ得

  ΔrGθ=-8.314×10-3×(667+273)ln0.500
       =5.42(kJ/mol)

(3)由ln(Kθ2/Kθ1)=(ΔrHθ/R)(T2-T1)/T2T1得

   ΔrHθ=ln(Kθ2/Kθ1)RT2T1/(T2-T1)
        =ln(4.61/0.500)×8.314×10-3
      ×1040×940/(1040-940)=180.5(kJ/mol)

(4)由ΔrGθ=ΔrHθ-TΔrSθ得

   ΔrSθ=(ΔrHθ-ΔrGθ)/T
        =(180.5-5.42)/940=0.186(kJ/mol·K) 



化学平衡小结

• 掌握标准平衡常数Kθ的定义、意义、书

写方式及其性质。 

• 重点掌握有关平衡常数，转化率和各物

态平衡浓度的计算。

• 掌握平衡常数的应用、反应商的定义以

及判断化学反应方向的判据。

• 重点掌握浓度，压力和温度对化学平衡

移动的影响及相关计算. 


