
,( ) 0T p
G


 


,( ) 0T p
G


 


,( ) 0T p
G


 


0 1

G
B B

B   def   expK
RT

  
   
 

 



r m , ln lnT p p pG RT K RT Q  （ ） 

r m lnG RT K  

    第六章 化学平衡



关于《化学平衡》

1.为什么化学反应通常不能进行到底? 使反应能够进
行到底的条件是什么?为什么? 

2.化学反应的方向、限度与判据的选择与应用

3.从热力学平衡条件导出化学反应等温方程式；不同
体系化学反应等温方程式的共同点与应用 

4.理解标准平衡常数的定义以及与反应限度的关系;
标准平衡常数的测定与计算方法



关于《化学平衡》

5.理解标准摩尔生成吉布斯自由能的定义.通过物质标准
摩尔吉布斯生成自由能计算标准状态下化学反应的吉
布斯自由能变化。

6. 标准平衡常数与标准吉布斯自由能变化之间的相互计
算与应用 

7.理解经验平衡常数KP、Kx与KC 的区别联系；理解经验
平衡常数与标准平衡常数之间的联系。

8.能通过标准平衡 常数计算经验平衡常数;或通过经验
平衡常数计算标准平衡常数，熟练平衡常数与平衡组
成的计算;最大转化率(理论转化率)的计算.



9.理解温度、压力、惰性气体对化学平衡的影响;会
分析温度、压力、惰性气体对不同化学反应体系
的影响。

10.理解温度对标准平衡常数的影响,熟练应用VAN't 
Hoff(范霍夫方程).

11.偶合反应的定义;简单理解偶合反应原理与作用
结果.

关于《化学平衡》



研究化学平衡的意义

热力学第零定律 —热力学的互通性，建立温度的科学
                 定义

热力学第一定律 — 计算变化中的热效应

热力学第二定律 — 判断变化的方向和限度问题

热力学第三定律 — 阐述了规定熵的数值，可利用热
                  化学的有关数据解决化学平衡的
                  计算问题



研究化学平衡的意义？

     一个化学反应在给定条件下能否进行？理论上可获得的
最大转化率为多少？在一定条件下化学反应究竟向哪个方向
进行？温度、压力等反应条件的改变如何影响反应？如何控
制反应条件使反应按照所需要的方向进行？……

    把热力学第二定律的一些结论和规律应用于化学
反应，从原则上可确定反应进行的方向，反应所能
达到的最高限度，以及达到反应平衡时物质间的数
量关系及平衡移动的条件，这些对解决生产中的实
际问题都是很重要的。

研究化学平衡的意义



第六章 化学平衡

6.1 化学反应的平衡条件、方向与限度

6.2 化学反应的平衡常数和等温方程式

6.3 平衡常数与化学方程式的关系

6.4 复相化学平衡

6.5 平衡常数的测定和与计算

6.6 温度、压力及惰性气体对化学平衡的影响

6.7 同时平衡

6.8 反应的耦合
6.9 近似计算



   化学反应概述

本章研究的化学反应系统的特点

1.  封闭系统

2.  不做非膨胀功
3.  反应前后物料达平衡,即 B

B
0 B

化学平衡的特征和微观特点

2.  正向反应速率等于逆向反应速率

3.  动态平衡

1.  参与反应的各物质的量不再随时间而改变



6.1   化学反应的平衡条件、方向与限度

根据多组分系统的热力学基本方程


B

BBdddd npVTSG 

, B B
B

d dT pG n （ ）

B

B

dd n




等温、等压条件下

, B B B B
B B

d d dT pG n     （ ）

根据反应进度定义

B Bd = dn   代入上式,得

表示
什么？



移项,得

, B B
B

( )                      (a)     T p
G  





 
当 时：1 mol 

r m , B B
B

              (b) T pG    （ ）

•  这两个公式完全等效

•  适用于等温、等压、不做非膨胀功的封闭系统

•  参与反应各物质的化学势保持不变

化学反应的方向与限度



2、反应过程中，各物质的化学势        保持不变。B

这两个公式适用条件：

1、等温、等压、不作非膨胀功的一个化学反应；

     公式(a)表示有限体系中发生微小的变化；     

     公式(b)表示在大量的体系中发生了反应进度等于1 mol

        的变化。这时各物质的浓度基本不变，化学势也保持不变。

2017年11月6日星期一

,( )T p
G



 B B

B

  r m ,T pG（ ）

三个判据完全等效“≤”；“＞” 判据



 

以                    为判据r m ,T pG（ ）

反应自发向右进行，趋向平衡

反应自发向左进行，趋向平衡

反应达到平衡
       -化学反应达到平衡的条件

r m , 0T pG（ ） <

r m , 0T pG（ ） >

r m , 0T pG（ ） =

化学反应的方向与限度

dD+ eE  =  gG+  hH

r m , B B
B

               T pG   （ ）



以                 为判据B B
B

 

B B
B

0  < 反应物的化学势比生成物的高，
反应自发向右进行，趋向平衡

B B
B

0  > 反应物的化学势比生成物的低，
反应自发向左进行，趋向平衡

B B
B

0   反应物的化学势与生成物的相等，
反应达到平衡，即为反应限度
     -化学反应达到平衡的条件

化学反应的方向与限度 r m , B B
B

               T pG   （ ）

dD+ eE  =  gG+  hH



本章研究的化学反应系统的特点

1.  封闭系统

2.  不做非膨胀功

3.  反应前后物料达平衡,即 B
B

0 B
化学平衡的特征和微观特点

2.  正向反应速率等于逆向反应速率

3.  动态平衡

1.  参与反应的各物质的量不再随时间而改变

,( )T p
G





B B
B

  r m ,T pG（ ） 三个判据完全等效
“≤”；“＞” 判据



以                 为判据
,( )T p

G





自发向右进行，
反应趋向平衡

反应自发向左进
行，趋向平衡

反应达到平衡
-化学反应达到平衡的条件

,( ) 0T p
G







,( ) 0T p
G







,( ) 0T p
G







Gibbs自由能和ξ的关系

0 1

G
,( ) 0T p

G





<

,( ) 0T p
G





>

,( ) 0T p
G





= 反应为什
么不能进

行到底，？

图说明
什么？

反应过程中系统吉布斯函数的改变 



为什么化学反应通常不能进行到底？

    将反应 为例，在反应过程中吉布斯自
由能随反应过程的变化如图所示。

D E 2F 

R点，D和E未混合时吉布斯自
由能之和；

P点，D和E混合后吉布斯自由
能之和；

T点，反应达平衡时，所有
物质的吉布斯自由能之总
和，包括混合吉布斯自由
能；T点为平衡点。

S点，纯产物F的吉布斯自由能。

为什么会
出现平衡
点T？



（理想气体混合物的反应）

为什么化学反应通常不能进行到底？

B

B

dn


nD  =nD0  -  nE  =

D
* >E

* 



PB=P yB为什么化学反应通常不能进行到底？

（2）

（1）

    设  nD0 = 1 mol,则



为什么化学反应通常不能进行到底？  D → E D
* >E

* 

G



C） 混合吉利布斯自由能的存在，使反应出现平衡点

D） 化学反应的限度   ,( ) 0T p
G





= 时，产率最大。

分析：



为什么化学反应通常不能进行到底？

    严格讲，反应物与产物处于同一体系的反应都

是可逆的，不能进行到底。    

    只有逆反应与正反应相比小到

可以忽略不计的反应，可以粗略地

认为可以进行到底。

   主要原因是因为存在混合吉布斯

自由能的缘故。 



 如何使化学反应通常进行到底？

    若要使反应进行到底，须在van’t  Hoff 平衡箱

中进行，防止反应物之间或反应物与产物之间的任

何形式的混合，才可以使反应从R点直接到达S点。

(P165)



6.2 化学反应的平衡常数和等温方程式

化学反应等温方程式

热力学平衡常数

  用化学反应等温式判断反应方向



 化学反应的等温方程式

(1) 理想气体混合物反应系统

已知该系统任一组分的化学势表示式为
B

B B( , ) ( ) ln pT p T RT
p

  



代入          的计算式r m ,T pG（ ）

r m , B B
B

T pG    （ ） B
B B B

B B
( ) ln pT RT

p
    



B B r m
B

( ) ( )T G T     令：

B

B
B B

B B

( ) ln pT RT
p



 
 

   
 

 



B

B

B
p

p Q
p


 

 
 

 

什么是化学反
应的等温方程
式？作用？



r m , r m ( ) lnT p pG G T RT Q   （ ） 代入,得：

这就是理想气体混合物系统的化学反应等温式

pQ

称为化学反应的标准摩尔Gibbs自由能
变化值             
与标准化学势一样,仅是温度的函数          

称为压力商,由参与反应的气体的压
力决定          

化学反应等温式的用处    

r m ( )G T 

若已知        和    ,就可以计算         ,来判断反应的
方向和限度.

r m ,T pG（ ）r m ( )G T 

pQ

 化学反应的等温方程式



 2.非理想气体混合物反应系统

已知该系统任一组分的化学势表示式为

r m , r m ( ) lnT p fG G T RT Q   （ ） 

 化学反应的等温方程式

B
B B( , ) ( ) ln fT p T RT

p
  $

$

D E G Hd e g h     有任意反应

g h
G H

r m d e
D

r
E

m
( / ) ( / )( ) ln
( / ) ( / )
f p f pG T RT
f p f p

G   
$ $

$
$ $






(3) 理想液态混合物反应系统

已知该系统任一组分的化学势可近似表示为

代入          的计算式r m ,T pG（ ）

r m , B B(l)
B

T pG    （ ） B B(l) B B
B B

( ) lnT RT x    

B(l) B(l) BlnRT x  

B
r m , r m B

B

( ) lnT pG G T RT x    （ ） 

这就是理想液态混合物系统的化学反应等温式

 化学反应的等温方程式



 4.非理想液态混合物反应系统

只要将相对活度代替浓度,化学反应等温式有相似的形式

B
r m , r m B

B

( ) lnT pG G T RT a    （ ） 

若已知或计算出 r m ( )G T 

根据反应求出 B
B

B

x 或
B

B
B

a

就可计算 r m ,T pG（ ） 用来判断反应的方向和限度

 化学反应的等温方程式



r m , r m ( ) lnT p pG G T R T Q   （ ） 

r m , r m ( ) lnT p fG G T R T Q   （ ） 

B
r m , r m B

B

( ) lnT pG G T R T x    （ ） 

B
r m , r m B

B

( ) lnT pG G T R T a     （ ） 

不同反应系统化学反应的等温方程式
四个不同关系
式说明什么？

标准态的含义？

标准态的含义：标准态的压力为100KPa,用Pθ表示。对纯固体或
液体，压力为100KPa,温度为T的状态为标准态。对于纯气体，
压力为100KPa,温度为T，且具有理想气体性质的状态为标准态。



已知该系统任一组分的化学势表示式为

r m , r m ( ) lnT p fG G T RT Q   （ ） 

B
B( , ) ( ) lnB

fT p T RT
p


  

D E G Hd e g h     有任意气相反应

g h
G H

r d e
D

r
E

m
( / ) ( / )( ) ln
( / ) ( / )m
f p f pG T RT
f p f

G
p

  



热力学平衡常数（标准平衡常数）

气相反应热力学平衡常数

表示
什么？



标准平衡常数

当体系达到平衡，        ，则0mr  G

g h
G H

d e
D

r m
E

( / ) ( / )ln
( / ) (

(
/ )

) e e

e e

G T f p f pRT
f p f p

 


  



ln fRT K  

   称为热力学平衡常数，它仅是温度的函数。在数值
上等于平衡时的“逸度商”，是量纲为1的量，单位为1。
 因为它与标准化学势有关，所以又称为标准平衡常数。

fK

△rG θ m = - RT ln Kθ
f

Kθf

代表的含义？
代表反应所能
达到的限度

g h
G H

r d e
D

r
E

m
( / ) ( / )( ) ln
( / ) ( / )m
f p f pG T RT
f p f

G
p

 





标准平衡常数 r m lnG RT K  

K
1.称为化学反应的标准平衡常数，适用于任意相
态的化学反应,包括电解质溶液的反应;

2.它与标准态化学势有关，故与各物的性质和标
准态的选择有关

3.它仅是温度的函数，压力已指定为标准压力,它
是量纲为一的量，单位为1

4.通过标准状态下反应吉布斯自由能变化求得

5. 与理论上所能获得的最大转化率有关。

通过标准平衡常数可计算反应的最大转化率.



    的大小代表化学反应所能达到的最高限度。   
越大，反应正向进行的趋势越大，达到平衡时反应物
的转化率越高，    越小，反应正向进行的趋势越小，

根据 lnr mG RT K   

    
（1）直接联系着平衡常数和反应可能达到的最高限度。
（2）由于所指的是反应物和产物都处于标准状态下的吉布斯自
由能变化值，它只能判定在这个特定条件下的变化方向。用于
可估算反应的可能性。

标准平衡常数

K  K

K

r mG



 用化学反应等温式判断反应方向

化学反应等温式也可表示为：

r m ln lnf fG RT K RT Q   

    
    公式适用于任意相态的化学反应，包括电解质溶液的反应
.Qf对应与体系的“压力商”、“逸度商”、、“浓度商”、“
活度商等”

r m , r m ( ) lnT p pG G T RT Q   （ ） 

△rG θ m = - RT ln Kθ
f



r m ln lnp pG RT K RT Q   
对理想气体

r m 0p pK Q G    反应向右自发进行

r m 0p pK Q G    反应向左自发进行

r m 0p pK Q G    反应达平衡

K 

K  = Q P      即为反应限度

与理论上所能获得的最大转化率有关。

反应达到平衡

 用化学反应等温式判断反应方向

               通过标准平衡常数可计算反应的最大转化率.



标准平衡常数与化学反应等温方程式应用

1.通过平衡常数,了解反应限度,估计反应的可能性

r m lnG RT K   

2.根据化学反应等温方程式,判断指定活度商情况下反应进行的
  方向

   3.计算反应的理论转化率; 
   理论转化率= 平衡时已转化的该反应物的量/某反应物的投料量.

近似规则:△rGm θ ＞ 41.84 KJ/mol ,反应不能进行;

△rG mθ ＜ 0 反应有可能进行,平衡位置对产物形成有利. △rG 

mθ 在41.8-0 之间,存在反应的可能性.

r m ln lnf fG RT K RT Q   



  液相反应的标准平衡常数

B B
B   def   expK

RT

  
   
 

 



理想液态混合物反应系统

达到平衡时

代入标准平衡常数的定义式

在等温、等压和不做非膨胀功的条件下，化学反应等温
式为

r m , 0T pG （ ）

  B

B B(l) B,e
B B

lnRT x


   

  B

B,e
B

xK x




B
r m , B B(l) B

B B

lnT pG RT x    （ ） 

得

r m ( )G T  =－

是量纲一的量,单位为1



液相反应的平衡常数

如果反应是在理想的稀溶液中进行

B

B

B e
m

mK
m


   
 





并假设溶剂不参加反应，忽略压力对凝聚系统的影响

当溶质的浓度用质量摩尔浓度表示时

当溶质的浓度用物质的量浓度表示时

B

B

B e
c

cK
c


   
 







液相反应的平衡常数

  B

,B e
B

a mK a




当溶质的浓度用质量摩尔浓度表示时

当溶质的浓度用物质的量浓度表示时

如果溶质的行为对 Henry 定律发生偏差

用相应的活度代替浓度，可得到用活度表示的标准平
衡常数

B
,B ,Bm m

ma
m




  B

,B e
B

a cK a


 B
,B ,Bc c

ca
c






设如下化学反应的计量方程有两种写法

2 2
1 1(1)  H (g) Cl (g) HCl(g)
2 2

 

当反应进度都是1 mol时

所以

r m (1)G 
1K 

2 2(2)  H (g) Cl (g) 2HCl(g) 

r m r m(2) 2 (1)G G   

2K 
r m (2)G 

 2

2 1K K 又因为 r m lnG RT K   

的值与计量方程的写法有关r mG  K 

   标准平衡常数与化学方程式的关系

    对于同一化学反应，当计量方程式的计量数是倍
数关系时，标准平衡常数是指数关系。

方程式的
异同点？



标准平衡常数与化学方程式的关系

    在相同温度下，若一个化学反应可以由几个不
同的化学反应相加、减得到，则该化学反应的标准
摩尔吉布斯自由能变化值等于各相关反应的标准摩
尔吉布斯自由能变的加、减关系，反映到平衡常数
上就成为乘除关系。



    前已述及的标准平衡常数，其值与反应在标准状态下的吉布
斯自由能改变量有着确定的关系，由于所指的是反应物和产物都
处于标准状态下的吉布斯自由能变化值，它只能判定在这个特定
条件下的变化方向，并用于可估算反应的可能性。因此，可利用
热力学数据计算平衡常数并研究反应可能达到的最大限度。

    反应达平衡时，用反应物和生成物的实际压力、摩尔分数或
浓度代入计算，得到的平衡常数称为经验平衡常数。
    

    化学反应有不同的类型，可以在气相、液相、固相甚至混合相
中发生，因而它们的平衡组成，可以用分压、逸度、摩尔分数、浓
度等去表示，这就出现了不同的习惯用平衡常数表示法。

    以下学习各种经验平衡常数、各平衡常数之间的联系。以及
标准常数与经验平衡常数的关系。

6.3 平衡常数的表示式



经验平衡常数（P352)

   例如，对任意反应：

BHG
Bd B

D E

g h

p e
p pK p
p p


  





pK1. 用压力表示的经验平衡常数

当     时，   的单位为1。 0B pK KP与T有关

 ∑νB= g + h – a+ b

                 aA + bB = g G + 
h H

标准平衡常
数与经验平
衡常数的区

别？



经验平衡常数

BHG
BB

D E

g h

x d e
x xK x
x x


  






 B

B

pKK px

xK2.用摩尔分数表示的平衡常数

对理想气体，符合Dalton分压定律， BB pxp 

Kx与T、P 有关

有关。是量纲为一的量。xK p与温度和总压



经验平衡常数

BHG
BB

D E

g h

c d e
c cK c
c c


  






 B

B

)(


RTKK pc

cK3．用物质的量浓度表示的平衡常数

对理想气体， cRTp 

KC与T有关

因      只与温度有关，故       也只与温度有关，其单位是
pK cK

  Bv-3mol dm 



关于经验平衡常数

BHG
Bd B

D E

g h

p e
p pK p
p p


  





BHG
BB

D E

g h

x d e
x xK x
x x


  





BHG
BB

D E

g h

c d e
c cK c
c c


  






 B

B

pKK px


 B

B

)(


RTKK pc

经验平衡常数有
量纲吗？什么情
况下他们相等？

当     时，   的单位为1。 0B pK



经验平衡常数

B
BB

aK a 

因为   ，则B B
B

ca
c


 $

B

B
( )a c rK K K c    

aK4．液相反应用活度表示的平衡常数



B

B

B

v

p
eq

pK K
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     理想气体反应标准平衡常数的表达式，它是一个只

取决于温度和物质本性的量纲一的数值。

热力学平衡常数与经验平衡常数的关系

理想气体反应标准平衡常数的表达式 研究的意
义？



B
B,

B

v
p eqK p

  Bv

pK K P  

定义                       ，所以：                       

因为      仅是温度的函数，故K 
pK 也只是温度的函数。

的单位是              。当             时，     与pK   BPa v
B

B

0v  K$
pK 在数值上相等。

△rG θ m = - RT ln Kθ
f

热力学平衡常数与经验平衡常数的关系

此关系的意
义？

；通过Kθ得到KP



当                时 ，
B 0v  p c xK K K K   

  Bv

x PK K P  总

B1 v

c PK K
RT

   
 

  Bv

pK K P  

热力学平衡常数与经验平衡常数的关系
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1
 建立标准平
衡常数与经
验平衡常数
关系意义？
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标准吉布斯自由能、标准平衡常数、经
验平衡常数的联系与应用

K 

化学反应吉
布斯自由能
的计算方法？



什么是复相化学反应？

一个反应系统中，有不同相态的物质参与的反应。
称为复相化学反应。

B B( , ) ( , )T p T p  

这里主要研究既有气相，又有固相或液相参与的反应

什么是凝聚相物质的标准态？
凝聚相指液相或固相，都处于纯态

忽略压力对凝聚相物质的影响，则有

B ( )T 

6.4  复相化学平衡

复相化学平衡—有凝聚相参与的气体反应的化学平衡



 有凝聚相参与的气体反应平衡常数

设气相是单个理想气体或是理想气体混合物

有一个复相反应系统

3 2CaCO (s) CaO(s) CO (g)

r m B B
B

G   
(CaO,s)  2

2
(CO ,g)(CO ,g) ln pRT

p


 
   

 




3(CaCO ,s) 

2
B B

B

(CO ,g)ln pRT
p

 
 

   
 

 





2(CO , )
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p gK
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2
r m B B

B

(CO ,g)ln pG RT
p

 
 

    
 

 



达到平衡时 r m 0G 

2
B B

B

(CO ,g)ln pRT
p

 
 

   
 

 



根据平衡常数定义

 有凝聚相参与的气体反应平衡常数

复相化学反应的标准平衡常数只与气体反应物有关

2(CO ,g)p )s(CaCO 3称为碳酸钙                  的解离压力 



设气相是单个理想气体或是理想气体混合物

如果产物不止一种气体

4 3NH Cl(s) NH (g) HCl(g)
B

B

B e
p

pK
p


 

  
 




3(NH ) (HCl)p p

p p
 

 

因为 3(NH ) (HCl)p p p  3(NH ) (HCl)p p

所以
1 1
2 2p

pK p
p p

   
   
  





 



2
1
4

p
p

 
  

 


压力 p 称为氯化铵                   的解离压力 4NH Cl(s)

 有凝聚相参与的气体反应平衡常数



解离压力

3 2C aC O (s) C aO (s) C O (g )

4 3N H C l(s ) N H (g ) H C l(g )

2(C O , )
p

p gK
p





可见：某固体物质发生解离反应时，所产生气体的
压力，称为解离压力，显然这压力在定温下有定值。

    如果产生的气体不止一种，则所有气体压力的总
和称为解离压。

1 1
2 2p

pK p
p p

   
   
  





 



研究复相化学平衡的意义？

例：当环境中的CO2分压小于离解压力，反应正向进行；当CO2分压
大于离解压力，反应逆向进行

3 2C aC O (s) C aO (s) C O (g )



例：已知298K.100KPa下，CuSO4.5H2O, CuSO4(S), H2O(g)的
    ΔfGθm(KJ.mol-1)分别为
                           -1880.06、    -661.91、 -228.50.   问
（1）在此条件下，下述反应的ΔrGθm ,Kθ 各是多少？
          CuSO4.5H2O = CuSO4(S)+5H2O(g)
（2）此条件下，已知水的饱和蒸汽压为3.12KPa,若空气中水蒸气的相对湿度
为60%，（注：水蒸气的相对湿度为空气中水蒸气与饱和水蒸气的百分比），
CuSO4.5H2O是风化还是潮解？

思路：
（1）计算反应的标准吉布斯自由能变化，计算标准平衡常数，
     估计反应的可能性
（2）根据已知条件下水的饱和蒸气压和相对湿度，计算反应条
     下水蒸气压。
（3）根据化学反应的等温方程式计算ΔrGm. 判断反应在给定条  
         件下反应进行的方向。
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