
Fujian Normal University Chapter 5

第5章 化学平衡
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主要内容

化学平衡定律、化学平衡常数（经验—标

准）、平衡常数的相关计算；

化学反应等温式、吉布斯自由能变与平衡

常数的关系；

化学平衡移动的原理；

耦合反应。
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意义——反应进行到什么程度（特别是非

标态），有多少反应物转变为生成物，对

于化学化工、生命医药、环境控制等都是

很重要的问题。
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5.1  可逆反应（reversible reaction)

定义——在同一条件下，微观上既会向正反

应方向进行，也会向逆反应方向进行的反应

称为可逆反应（在密闭容器中，可逆反应不

能进行到底）。≠可逆过程。

H2 + I2 → 2HI

2HI → H2 + I2

表示法 ： H2 + I2 ⇌ 2HI
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一般反应都有可逆性，但可逆程度有很大

差异。通常将可逆程度极微小的反应称为

不可逆反应。例如：

2KClO3 (s)                  2KCl (s) +3O2(g)MnO2



Fujian Normal University Chapter 5

5.2 化学平衡 chemical equilibrium

正逆反应速度相等时体系所处的状态称为化学平衡。

化学平衡的特征：

1. 系统的宏观组成不再随时间而变；

2. 化学平衡是一种（正逆反应继续进行的）动态

平衡（ ΔrGm(T) = 0 ）；

3. 平衡是自发的。平衡条件变化后，旧的平衡被破

坏，常还可以建立起新的平衡（见下页讨论）。
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平衡的破坏与重建

A + B ⇌ C + D
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如果反应体系不断和环境交换物质，则可能

达不到平衡，如(NH4)2CO3在开口容器中的

热分解

(NH4)2CO3 (s) == 2NH3 (g) + CO2 (g) + H2O(g)
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5.3  化学平衡定律

在一定温度下，可逆反应达到平衡

时，各生成物的浓度或分压的乘积（各以

系数为幂）与各反应物的浓度或分压的乘

积（各以系数为幂）之比是一个常数，该

常数称为平衡常数K（大写），而不论初

始态各物质的浓度（分压）。 但严格一点说

这里用到的是活度，见后。推导可以参考P137。
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5.4  平衡常数

5.4.1  经验平衡常数Kc和Kp （量纲不定）

在定温下，反应达到平衡

- νAA  - νBB · · · ⇌ · · · + νYY +νZZ，

即 ∑XνXX = 0

Kc =
[Y]νY [Z]
[A] [B]

νZ

-νA -νB
= ∏X(cX) υX
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其中： [A]、[B]、[Y]、[Z]分别为相应物质的平

衡浓度，单位为mol·L-1。 νA、 νB、νY、νZ

为反应式中相应物质的化学计量数。

对于气相反应，如果用分压pX代替浓度cX，就可

得到Kp。

Kc =
[Y]νY [Z]
[A] [B]

νZ

-νA -νB
= ∏X(cX) υX
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将上式Kc计算公式中的各物质浓度cB都除以标准

浓度（cθ =1mol.L-1）即可得到Kθ
c（未指明温度）；

同理，将Kp计算公式中的各物质分压pX都除以标

准分压（pθ =100kPa）即可得到Kθ
p （≠Kp）。

5.4.2 标准平衡常数Kθ
c（≠Kθ

p）（无量纲）

Kc =
[Y]νY [Z]
[A] [B]

νZ

-νA -νB
= ∏X(cX) υX ≠Kθ

c
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5.4.3  运用（标准）平衡常数的注意事项

纯液体、固体和稀溶液中的水，浓度（压力）

可认为没有随反应变化，不不出现在Kθ的表

达式中；

Kθ的数值与反应方程式的书写形式有关

（见下页） ，也与温度有关，但与浓度、

分压无关；

正逆反应的Kθ互为倒数。
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例： N2 (g) + 3 H2 (g) ⇌ 2NH3 (g)   

假设：Kθ
c1 = 1.60 × 10 −5

1/2N2 (g) + 3/2 H2 (g) ⇌ NH3 (g)  

Kθ
c2 = 4.00 × 10 −3

Kθ
c1 ≠ Kθ

c2 ， Kθ
c1 = ( Kθ

c2)2
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5.4.4  （标准）平衡常数的计算

1.  写反应方程式

2.  写对应平衡常数表达式

3.  合理（方便计算）设定未知数

4.  将含有未知数的各物种平衡浓度带入平衡常数

表达式

5.  求解未知数（合理近似，方便计算）

P136 例5.1、5.2
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5.4.5  不同平衡常数的换算（理想气体类）

以平衡浓度表示的平衡常数

Y Z

A B

Y Z

A B

( ) ( )
( ) ( )pK p p
p p

υ υ

υ υ− −

⋅
=

⋅

Y Z

A B

Y Z

A B

( ) ( )
( ) ( )

c RT c RT
c RT c RT

υ υ

υ υ− −

⋅
=

⋅
Y Z

A B

Y Z

A B

( ) ( ) ( )
( ) ( )

nc c RT
c c

υ υ

υ υ
Δ

− −

⋅
=

⋅

( ) n
cK RT Δ=

np RT cRT
V

= =

注意：这里Kc的体积单位应该

用m3，如果用常用单位，括号

中8.314再乘以1000。
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例: 合成氨反应在500ºC建立平衡 p(NH3) =3.53×106Pa
，p(N2) =  4.13 ×106Pa，p(H2) = 12.36 ×106Pa，求

该反应N2(g)  +   3H2(g)  =  2NH3(g)  的经验平衡常

数Kp，Kc。
解： N2(g)  +   3H2(g)  =  2NH3(g)

平衡压力/×106 Pa:  4.13        12.36         3.53

∵ Kp = Kc(RT)△n △n =  -2     

3

2 2

2
NH 15 2

3
N H

( )
1.598 10 (Pa)

( ) ( )p

p
K

p p
− −= = ×

⋅

2-3-8
2

p
c )m(mol. 1060.6

)(
−

− ×==
RT
K

K
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p为总压， pB 为组分B的分压。

∵ pB = p· xB

B B
B B( )p xυ υ∑= ∏

B
xK p υ∑=

B B
B B B B( )pK p pxυ υ= ∏ = ∏

以摩尔分数表示的平衡常数

B
B B( ) ]xK x υ= ∏[令
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5.5  多重平衡

定义——在指定条件下，一个反应系统中的某一

种（或几种）物质同时参与两个（或两个以上）

化学反应，应分别达到化学平衡。

多重平衡规则——对于若干方程式相加（减）后

的反应，其平衡常数等于分步平衡常数之积

（商）。

a. 若反应(3) = a×反应(1) + b ×反应(2)，则K3＝

K1
a K2

b；

b. 若反应(3) = a ×反应(1) - b ×反应(2)，则K3＝

K1
a /K2

b
。
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例:   2NO (g) + O2 (g) ⇌ 2NO2 K1

2NO2 (g) ⇌ N2O4 K2

2NO (g) +O2(g) ⇌ N2O4 (g)           K = K1 × K2

例: 

C (s) + H2O (g) ⇌ CO (g) + H2 (g)         K1

CO (g) +H2O (g) ⇌ CO2 (g) + H2 (g)        K2

C (s)  + CO2(g) ⇌ 2CO(g)                       K

K = K1 / K2
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实际体系中各物质不可能都处于标准状态，用非

标准状态下的自由能变ΔrGm(T)（无上标）判据

才能得到符合实际的结论。表达ΔrGm(T)与
ΔrGθ

m (T)之间关系的公式叫化学反应等温式

（推证略）：

5.6  标准平衡常数与标准自由能变

ba

dc

pBppAp
pDppCpRTTGTG

}/)({}/)({
}/)({}/)({lg303.2)()( θθ

θθ
θ
mrmr ⋅

⋅
+Δ=Δ

Pθθ

θθ

}/)({}/)({
}/)({}/)({   Q

pBppAp
pDppCp

ba

dc

=
⋅
⋅

定义
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上式对数项中的QP叫做反应商（液体用Qc ），与标

准平衡常数的区别是这里采用的是任意时刻的状态

。达到平衡状态后ΔrGm(T) = 0，可得：

θ

θ
mr

lg303.2                

lg303.2)(

KRT

QRTTG

−=

−=Δ

因此可以通过上面公式计算ΔrGθ
m (T)，从而求解

Kθ（P140 例5.3 ：lg—ln）。标态下的自发反应

Kθ大于1。

)()()( θ
mr

θ
mr

θ
mr TSTTHTG Δ−Δ=Δ
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)lg(303.2                  

lg303.2lg303.2)(

lg303.2)(

lg303.2)()(

θ

θ
mr

θθ
mr

θ
mrmr

K
Q

RT

QRTKRTTG

KRTTG

QRTTGTG

=

+−=Δ∴

−=Δ

+Δ=Δ

∵ Q/ Kθ可作反应方向的判据：

Q < Kθ 　 反应正向推进

Q = Kθ 　 体系处于平衡状态

Q > Kθ 　 反应逆向推进

P143 例5. 4
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能否用标态下的数据来大致估计非标态下反应的
大致方向（不是速度与进度）？

根据实践经验，一般认为：

① ΔrGθ
m (T) ≤ - 40 kJ/mol，K ≥ 10+7，反应自发

② ΔrGθ
m (T) ≥ +40 kJ/mol，K ≤ 10–7，反应不可

能，逆反应自发

③ -40 kJ/mol ≤ ΔrGθ
m (T) ≤ +40 kJ/mol ， 10–7 

≤ K ≤ 10+7，难说，可通过改变条件来促进反应

进行

P143 例5.5
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5.7  化学平衡的移动

5.7.1  浓度（或分压）对化学平衡的影响

系统达到平衡时，Qp＝Kθ，增加反应物

的浓度或压力，或者减小生成物的浓度或

压力，则Q＜ Kθ（从而△rGm ＜0），反

应向正向进行。

)lg(303.2  )( θ
p

mr K
Q

RTTG =Δ
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因此，可以通过取走生成物来提高反应物

的转化率，这在工业上常常采用。合成氨

（高温、移走生成物）

P145 例5.6（平衡常数不变、转化率变、

便宜的多加） 。
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5.7.2  （总）压力对化学平衡的影响

对于只有液体或固体参与的反应，压力对平衡的

影响可忽略不计；

对于有气体参与的反应，增加平衡时的总压力，

化学平衡向气体总量缩小的方向移动（从 Kθ
p 及

Kp不变可以推证），反之亦然。气体总量不变则

平衡不变。

改变某气体的分压力的效果即5.7.1。
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5.7.3  温度对化学平衡的影响

R
S

RT
H

RT
STH

RT
GK

KRTG

303.2303.2
              

303.2303.2
lg

lg303.2

θ
mr

θ
mr

θ
mr

θ
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θ
mrθ

θθ
mr

Δ
+

Δ
−=

Δ−Δ
−=

Δ
−=⇒

−=Δ

lg KT1
Θ

KT0
Θ 2.303R

△rHm
Θ

= T1 T0

T1 - T0

上式被称为van’t Hoff方程式。
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van’t Hoff方程式说明：

– 对于吸热反应（ΔrHθ
m >0），T升高，Kθ增大

– 对于放热反应（ΔrHθ
m <0）， T升高， Kθ减

小。

van’t Hoff方程式还可用于ΔrHθ
m和Kθ求解。

lg KT1
Θ

KT0
Θ 2.303R

△rHm
Θ

= T1 T0

T1 - T0
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勒夏特列原理（Le Chatelier’s principle)

如果对平衡系统施加外力，则平衡

将沿着减小外力的影响的方向移动。
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5.8  耦合反应

定义——一般认为，体系中的两个反应，

如果一个的某产物成为另一个的反应物，

称两反应耦合。

应用——可以改变平衡的位置，甚至促使

原来不能进行的反应得以进行。
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2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C   ==   P4 (g) + 6CaSiO3 + 10CO

单独的还原反应

2Ca3(PO4)2 + 10C → 6CaO + P4 + 10CO

△Gθ = 2805 kJ·mol-1（ 25℃ ），117 kJ·mol-1（1400 
℃ ），都远大于零。

而 CaO + SiO2 → CaSiO3 (造渣反应）

△Gθ= -92.1 kJ ·mol-1 （ 25℃ ）， -91.6 kJ ·mol-1
（ 1400 ℃ ）。

这时总反应的△Gq 在 25 ℃和 1400 ℃ 时分别为 2252 
kJ ·mol-1和 - 432.6 kJ ·mol-1。 高温（电弧炉）中原来不

能进行的反应就能进行了。
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P158：28 求Kθ
p

已知反应 FeO(s) + CO (g) ⇌ Fe (s) + CO2 (g)的
Kθ

c= 0.5（1273K）。若起始浓度cCO= 
0.05mol.L-1， cCO2= 0.01mol.L-1 ，问：

(1) 反应物、生成物的平衡浓度各是多少？

(2) CO的转化率是多少？

(3) 增加FeO的量，对平衡有什么影响？

P155：3、11求Kθ
p 、21


