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第三章 化学反应热力学

化学反应热力学利用热力学第一定律来
解决化学反应中的能量变化即化学反应
的热效应；

利用热力学第二定律来解决化学反应的
方向和限度即化学平衡。



§3—1  化学反应的焓变

• 1、反应进度
• 对任何化学反应可用一个通式来表示，即
• 0 = ΣvBB
• 式中B为参加反应的任何物质。vB是物质B在该化学
反应方程式中的化学计量数。并规定反应物的vB为负
值，产物的vB为正值。

• 例如合成氨反应，
• 0 = 2NH3 – 3H2 – N2

• 式中 1  ,3  ,2
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• ξ 称为反应进度。nB（t）和nB（0）分别表
示t时刻和0时刻物质B的物质的量。

• ΔnB  = nB（t）- nB（0）= vB ξ

• ξ应的量纲为mol 
• 当ξ=1mol时，各反应物质的ΔnB  = 

vBmol，即称为发生了1mol的反应，或者
说按给定的化学计量方程式完成了1mol的反
应。
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• 对于同一个化学反应，由于化学计量方程式可以有不
同的写法，在进行相同量的反应时，反应进度是不相
同的。

• 例如当合成氨反应写为 ：
• 0 = 2NH3 – 3H2 – N2

• 当反应进度为1mol时，即有3mol H2和1mol N2
反应生成了2mol NH3

• 同样进行上面所述的生成2mol的NH3的反应，则反
应进度为2mol 

• 在用ξ描述反应进行的程度时，必须给出具体的化学
计量方程式。
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• 2、标准摩尔反应焓变

• 当系统中进行了1mol的反应时，系统的焓变称为摩
尔反应焓变，用ΔrHm表示。

• ΔrHm的单位是J·mol-1或kJ·mol-1。
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• 热力学标准态（theomodynamic standard 
states）

• 对于纯固体和纯液体规定：在反应温度T，标准压力
时的纯固体、纯液体本身的状态为其标准态。

• 对于气体物质规定：在反应温度T，标准压力时服从
理想气体行为的纯态气体为其标准态，理想气体客观
上是不存在的，实际气体在下并不完全服从理想气体
的行为，故实际气体的标准态是一个假想态。

• 按以上规定标准态没有指定温度，因此，每一个温度
T都存在一个标准态。



• 对于任一化学反应aA + bB =lL+mM。则有

• 0 = ΣvBB
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• 3、标准摩尔生成焓
• 定义：在反应温度T，由处于标准状态的“稳定态单
质”生成1mol标准状态下指定相态的化合物的反应的
焓变称为该化合物的标准摩尔生成焓（standard 
molar enthalpy of formation）或标准摩尔生
成热（standard molar heat of 
formation），

• 用符号 表示。式中下标“f ”表示生成。
其单位是“J·mol-1”或“kJ·mol-1”。

• 例如，氯化氢的生成反应如下：

• 则HCl(g)的标准摩尔生成焓 为
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关于标准摩尔生成焓的规定作如下几点说明：
1) 标准态的压力为 ；
2) 根据标准态的规定，反应温度T并不是一个不变的温

度。可以根据研究问题的方便来指定。通常在各种
手册中查到的 数据大多数是25℃
（298.15K）的值；

3) 所谓稳定态单质，即在此温度T、标准压力 下最
稳定形态的单质。例如，在298.15K， 下，碳单
质的稳定相是石墨而不是金刚石；氧则是O2（g）
而不是O2（l）；溴（Br2）的稳定单质为液态Br2
（l），而不是气态Br2（g）。

4) 稳定态单质的标准摩尔生成焓应该为零。
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标准态 标准态
T=298.15K

标准态 标准态
T=298.15K

稳定态单质
标准态
T=298.15K

ΔHI
ΔHII

• 设有化学反应为 ：
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• 对于一般的化学反应
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• 4、标准摩尔燃烧焓
• 定义：1mol物质在反应温度T、标准状态下“完全氧
化”，即“完全燃烧”的摩尔反应焓变称为该物质的标
准摩尔燃烧焓（standard molar enthalpy of 
combustion）或标准摩尔燃烧焓（standard 
molar heat of combustion），用符号
表示。

• 所谓“完全燃烧”是在燃烧反应中C被氧化为CO2
（g），H被氧化为H2O（l），S被氧化为SO2
（g），N变为N2（g）……。

• 对于一般的化学反应
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§3—2  化学反应的熵变

• 1、热力学第三定律
• 普朗克 : “在绝对零度时任何完美晶体的熵等
于零。”

• 所谓“完美晶体”即在晶体中，分子或原子只
有一种排列方式.

• 例如，若NO在晶体中有
“NONONONO……”和
“NOONNONOON……”两种排列方式，这
就不是完美晶体。



• 2、物质的规定熵和标准熵

• 物质的规定熵:由热力学第三定律的规定为基础，求
得的1mol纯物质在温度为T时的熵值称为物质在此
条件下的规定熵（conventional entropy），用
符号Sm(B,T)表示。

• 若从0K到T的过程中物质无相变化，则

• 物质的标准熵:若物质是处于T时的标准状态（pθ）
下，其规定熵用用符号 表示，称为该物质在
T时的标准摩尔熵（standard molar 
entropy）。
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• 3、标准摩尔反应熵变

• 标准摩尔反应熵变:当反应系统中各物质都处于标准
态，反应进度为1mol时，系统的熵变称为标准摩尔
反应熵变，用符号 表示。

• 对于 的化学反应来说，温度为T时的
为

• 并不是实际反应过程中系统的熵变。
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T，标准态 T，标准态

ΔH1
ΔS1 ΔH2

ΔS2

298.15K，标准态 298.15K，标准态

§3—3  反应焓变和反应熵变与温度的关系

• 对于化学反应，为求得温度为T（T≠298.15K）时
的 ， 可设计下列途径：O
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• 1、反应焓变与温度的关系

• 此式即是反应焓变与温度的关系式，称为基尔霍夫公
式。
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• 必须指出：
• （1）.若在T1到T2的温度范围内，物质相态发生变
化，则不能直接使用基尔霍夫公式。

• 例如，若已知反应 H2(g, pθ) + I2(s) → 2HI(g, 
pθ) 在298.15K的摩尔反应焓(T1)

• 要求反应H2(g, pθ) + I2(g, pθ) → 2HI(g, pθ)在
400K的摩尔反应焓
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• (2). 基尔霍夫定律对于相变化也是适用的。
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• 2、反应熵变与温度的关系

• 各物质在298.15K到T的温度区内不能有相变化。若
不满足这一条件，则应分段计算ΔS1或ΔS2。
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• 例如要求某气体在T时的标准熵，可设计如下可逆过
程来求算：
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§3—4  等容反应和绝热反应

• 1、等容反应
• 等容反应热:若反应在等温等容且非体积功为零
（W′=0）条件下进行，那么反应热效应称为等容
反应热 ;

• 等容反应热在数值上等于反应的内能变化;
• 当反应系统进行了1mol的反应时，系统的内能的变
化称为反应的摩尔内能变化，用ΔrUm表示。
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始态（）
T，p，V

ΔrU=QV

末态（）
T，p，V′等温等压，W′=0

等温等容，W′=0

末态（）
T，p′，V ΔTU

等温

• 如果反应系统是理想气体，则ΔTU=0，得
• ΔrH  - ΔrU  = Δp(pV) 

• 式中vB为化学计量方程式中气体物质的计量系数。
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• 2、绝热反应
• 例3-4-2  在工业上常用燃烧乙炔来焊接或切割金
属，在25℃时将乙炔与理论量的空气混合，试估算
燃烧产物能达到的最高温度。设空气中
N2:O2=4:1。

• 解：要求的是燃烧后的最高温度，该过程为绝热过程;
• 反应是在常压（101.325kPa）下进行，该过程为
等压;

• ΔH=Qp=0（绝热等压过程）。
• 2 2 2 2 2

5( ) O (g) 2CO (g) H O( )
2

C H g g+ = +



ΔH1 ΔH3

T1=298.15K，
p1=101.325kPa
10mol N2

绝热等压，
W′=0

T=?，
p2=101.325kPa
10mol N2

T1，p=100kPa
10mol N2

T1，p=100kPa
10mol N2

ΔH2

0=∆H(g)O
2
5(g)HC 222 + O(g)H(g)2CO 22 +

(g)O
2
5(g)HC 222 + O(g)H(g)2CO 22 +

O
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C2H2(g) CO2(g) H2O(g) N2(g)

（298.15K）/(kJ·mol-1) 226.7 -393.51 -241.82 0

Cp,m/( J·K-1·mol-1) —— 37.1 33.58 29.12



ΔH1=0 

ΔH3 = nB Cp,m(B)·（T – 298.15K）

= (399T – 1.190×105)J

∵ ΔH1 + ΔH2 + ΔH3 = ΔH = 0

∴ -1255.54×106 + 399T - 0.1190×106 = 0

解得， T = 3445K
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• 要求的是燃烧后的最高温度，该过程为绝热过程;反
应是在常压（101.325kPa）下进行，该过程为等
压;ΔH=Qp=0（绝热等压过程）。

• 若上述反应不是在等压条件而是在等容条件下进行，
如在刚性绝热封闭容器中的混合气体燃烧，则反应后
不仅温度要升高，一般说来，压力也会增加，这时过
程的QV =ΔU=0（绝热等容过程）。
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图3—1  G与反应进度ξ的关系

§3—5  化学平衡

• 1、化学反应的方向和平衡条件
• 设在恒温、恒压以及W′=0的条件下，

0 BB
B

v=∑

0B B B B
B B

dG dn v dµ µ ξ 
=∑ =∑ ≤ 



自发

平衡

mrBB
B

pT GvG ∆=∑=
∂
∂ µ
ξ ,)(

,
0

T p

G
x

骣¶ ÷ç <÷ç ÷ç桫¶

,
0

T p

G
x

骣¶ ÷ç =÷ç ÷ç桫¶

,
0

T p

G
x

骣¶ ÷ç >÷ç ÷ç桫¶

0r m B B
B

G v µ 
∆ =∑ ≤ 



自发

平衡



• 2、化学反应的等温方程
• 混合理想气体中组分B的化学势为

• 上式称为理想气体反应的等温方程。 称为化学反
应的标准摩尔反应吉布斯函数，因 只是温度的函
数，故 也只是温度的函数。Jp是给定状态下的
压力商，它与参加反应各组的分压pB有关。
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• 非理想气体中组分B的化学势

• 计算在给定条件下的，从而可以判断在该条件下非理
想气体化学反应的方向以及是否达到平衡。
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§3—6  标准平衡常数

• 1、标准平衡常数的定义

• 若Kθ＞Jp，则ΔrGm＜0，反应自发向右进行；
• 若Kθ＜Jp，则ΔrGm＞0，反应自发向左进行；
• 若Kθ=Jp，则ΔrGm=0，反应达平衡。

O /O r mG RTK e−∆=

OOln mrGKRT ∆=−

p
O
mrmr JRTGG ln+∆=∆

pmr JRTKRTG lnln O +−=∆



• 当反应达到平衡时，ΔrGm=0，

• （1）
• （2）

• 同一个化学反应随化学计量方程式写法不同，其摩尔
反应吉布斯函数以及标准平衡常数都不同。

0)ln(ln O =+− 平衡pJRTKRT

平衡

平衡











== ∏

B

vB
p

B

p
p

JK )()(
O

O

平衡

平衡











== ∏

B

vB
f

B

p
f

JK )()(
O

O

O
2

2O
1

O
2,

O
1, )(2 KKGG mrmr =∆=∆ 和

(g)NH(g)H
2
3(g)N

2
1

322 =+

(g)NH2(g)H3(g)N 322 =+



• 2、标准平衡常数的计算
• （1）由 和 计算标准平衡常数

• （2）由标准摩尔生成吉布斯函数计算标准平衡常数
• 恒温下由标准态的稳定单质，生成一摩尔标准态的指
定相态化合物，该反应的吉布斯函数变化称为该化合
物的标准摩尔生成吉布斯函数，用符号 表示。

• 稳定状态的单质的标准摩尔生成吉布斯函数为零。
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• （3）由有关反应的标准平衡常数计算
• 例3-6-3  已知298K时反应
• （1）
• （2）
• （3）
• 解：反应（3）=2（1）- （2）

25O
(1)224 102.1         (g)H3CO(g)O(g)H(g)CH −×=+=+ K

20O
(2)224 103.1         (g)H4CO(g)O(g)H2(g)CH −×=+=+ K

 (g)H2CO(g)2(g)CO(g)CH 224 +=+

O O O
,3 .1 ,22r m r m r mG G G∆ = ∆ − ∆

( )O O O
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• 3、平衡常数的其他表示
• （1）用分压表示的平衡常数Kp

• （2）用摩尔分数表示的平衡常数Ky
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• （3）用物质的量表示的平衡常数 Kn

• 当ΣvB=0时
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• 4、平衡转化率的计算

• 转化率：转化掉的某反应物占原始反应物的
分数。

α =该反应物消耗的物质的量
某反应物加入的物质的量



例3-6-4  已知反应
在800℃时 。
（1）若将等摩尔CO和H2O（g）在800℃反应。求平衡时

CO的转化率和摩尔分数。
（2）若CO和H2O（g）物质的量比为1:5，求CO的平衡转

化率和摩尔分数。
解：（1）设CO的转化率为α

开始 1        1       0      0
平衡 1-α 1-α α α

解得 α = 0.5        

（2）
开始 1        5       0      0
平衡 1-α 5-α α α

解得 α = 0.68       
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• 5、分解压力的计算
• 有纯态或固态纯物质参加的理想气体间的反应，如

• 在常压下压力对凝聚态的影响可以忽略不计，故参加
反应的纯凝聚相可认为处于标准态，即，

• 式中Jp（气）只包含气体组分的分压。

( ) ( ) ( ) ( )aA g bB l lL g mM s+ → +

( )B B
θµ µ=凝聚相

( )lnr m r m pG G RT Jθ∆ = ∆ + 气



• ΔrGm=0，上式化为
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§3—7  影响化学平衡的因素

• 1、温度对化学平衡的影响
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放热反应，即 升高温度 减小，平衡向反应
物方向移动；吸热反应则相反，与平衡移动原理一
致。
若反应的ΔrCp,m=0，则该反应的 与T无关，或
T变化不大时， 也可近似将当作常数。
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例3-7-1  已知反应
在298K和400K的标准平衡常数分别为27.33和0.24。求该反应

的和350K的标准平衡常数，设ΔrCp,m=0。
解：（1）先求反应的

（2）求350K的
∵

∴
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• 2、压力对化学平衡的影响

• 若ΣvB＞0，即反应后分子数增加，则总压p增大，
Ky将减小，平衡向左移动；总压p降低，Ky将增大，
平衡向右移动。

• 若ΣvB＜0，即反应后分子数减少，则总压p增大，
Ky也增大，平衡向右移动；总压减小，Ky也减小，
平衡向左移动。

• 对ΣvB=0的反应，即反应后分子数不变的反应，压力
对Ky无影响，平衡不随压力变化。

• 增加压力不利于分子数增加的反应，有利于分子数减
少的反应；而减小压力有利于分子数增加的反应，不
利于分子数减少的反应。
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例3-7-2  45℃时反应
N2O4（g）= 2NO2（g）

的 =0.647。求100kPa和1000kPa的离解度α。
解： N2O4（g）= 2NO2（g）
开始 1          0

平衡 1 –α 2α Σn=1+α

当p=100kPa时，α1 = 0.373；
当p=1000kPa时，α2 = 0.126。
可见增大压力对分子数增加的反应不利。
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• 3、惰性气体对化学平衡的影响

• 若ΣvB＞0，加入惰性气体，Kn将增加，平衡向右移
动

• 若ΣvB＜0，加入惰性气体，Kn将减小，平衡向左移
动

• 对ΣvB=0的反应，加入惰性气体，对Ky无影响，平
衡不随惰性气体的加入而变化。
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例3-7-3  900K时乙烷脱氢反应
C2H6（g）= C2H4（g）+ H2（g）

的 =0.0502，计算：（1）100kPa时乙烷的转
化率。 （2）若加入水蒸气，使 时，100kPa下
乙烷的转化率。

解： C2H6（g）= C2H4（g）+ H2（g）
开始 1          0         0
平衡 1 –α1 α1 α1 Σn = 1+α1

若加入水蒸气，使 ，则Σn = 11+α2

可见惰性气体的加入使乙烷的转化率增加。
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例3-6-5  Ag2CO3 (s)受热后可以分解成Ag2O (s)和CO2 (g)，
现有潮湿的Ag2CO3 (s)用110℃的空气进行干燥，但要求干燥过程
中Ag2CO3 (s)不能分解。试计算空气中CO2(g)的分压 为多少
时才能避免Ag2CO3(s)分解？已知反应

Ag2CO3 (s) = Ag2O (s)  + CO2 (g)
的（383.15K）为78.372kJ·mol-1， （383.15K）为

168J·K-1·mol-1
解： =           - 383.15K·

= （78372 – 383.15×168）J·mol-1 = 14002 J·mol-1
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§3—8  同时平衡和反应耦合
• 1、同时平衡

• 若某些组分同时参加二个或二个以上独立的化学反应，当系统
达平衡时称为同时平衡。

• 例如已知一个反应系统中有两个化学反应：
• （1）CH3Cl（g）+ H2O（g）= CH3OH（g）+ HCl（g）
• （2）2CH3OH（g）=  (CH3)O（g）+ H2O（g）
• 由（1）+（2）还可以得出反应（3）
• （3）CH3Cl（g）+ CH3OH（g）=  (CH3)2O（g）+ HCl（g）



• 例3-8-1  若在抽空的容器中放入固态
NH4I，并加热到402.5℃，开始仅有
NH3和HI生成，并且压力在94kPa时
停留一段时间保持不变，然后HI逐渐地
离解为H2(g)和I2(g)。试求最后的平
衡压力及NH3、HI、I2和H2的分压。
已知纯HI的离解度为21.5%，容器内
一直有固态NH4I存在。



解：最后平衡时系统内有二个独立的化学反
应，先求这两个反应的 。

NH4I（s）= NH3（g）+ 
HI（g）

2HI（g）=  H2（g） +  I2（g）

开始 1              0          0
平衡 2（1 – α） α α
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两个反应同时达平衡时，求各物质的分压。
NH4I（s）= NH3（g）+ HI（g）

x        x – 2y
2HI（g）=  H2（g） +  I2（g）

x – 2y         y          
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• 2、反应耦合
• 有些反应的
• 通过改变Jp使 ，从而反应得以进行。
• 但有时因条件限制，改变Jp比较困难。
• 设有反应
• （1）aA + bB = lL + mM 
• 若M是产物，L是副产物，而L可进行下面的反应
• （2）lL + hH = eE + f F 
• 则反应（1）+（2）得
• （3）aA + bB + hH = mM +eE + f F 
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• 这说明反应（3）可以自发进行，并获
得需要的产物M。在这里反应（1）的
产物L是反应（2）的反应物，我们称反
应（1）和（2）是耦合的。



例3-8-2  25℃时乙苯脱氢反应
（1）C6H5C2H5（g）= C6H5C2H3（g）+ H2（g）

，反应在标准状态下不会自发进行。但是H2
（g）的氧化反应
（2）H2（g）+     O2（g）=  H2O（g）

，反应在标准状态下可以自发进行。将反应
（1）和（2）耦合起来，即乙苯氧化脱氢反应
（3）C6H5C2H5（g）+     O2（g）= C6H5C2H3（g）+ H2O（g）
并有

乙苯氧化脱氢反应的 ，所以乙苯氧化脱氢反应在标
准状态下可以自发进行。
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