
§§4.5 4.5 化学平衡条件化学平衡条件§§ .5.5 化学平衡条件化学平衡条件
1. 1. 单相化学反应方程式单相化学反应方程式

OHOH 22 OHOH 222 22 

在热力学中常写成： 0OH2OH2 222 

方程中带有正数的组元称为生成物；带负系数的组元称为反应物。

 ii A 0一般可写成： 单相化学反应方程的一般形式
i

ii般可写成： 单相化学反应方程的 般形式

是在反应方程中i组元的系数 i组元的分子式是在反应方程中i组元的系数
即在化学反应中所改变的摩尔数

i组元的分子式

122ddd 令 共同的比例因子1:2:2::
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OHOH dndndn 令dn共同的比例因子
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2. 2. 定压反应热定压反应热

hi—i组元的偏摩尔焓

化学反应后系统的焓变 
i

iihH 

VUH  pVUH 

等压 pdVdUdH 

pdVQddU 

dVdUQd pdVdUQd 

pQQddH  等压过程中化学反应时pQQ 等压过程中化学反应时
系统从外界吸收的热量

HQ  化学反应式的定压反应热HQp  化学反应式的定压反应热



3. 3. 赫斯定律赫斯定律

一个反应可以通过两组不同的中间过程达到，两组过程的反应热
之和彼此应相等。
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例：p134，4.7
实验测得碳燃烧为二氧化碳和一氧化碳燃烧为二氧化碳的燃烧热Q= 
H 其数值分别如下H。其数值分别如下：

CO2CO2=0             H =  3.9518105J           （1）
CO2CO1/2O2=0 H =  2 8288105J （2）CO2 CO 1/2O2 0      H  2.828810 J           （2）

试根据赫斯定律计算碳燃烧为一氧化碳的燃烧热。

解： 用（1）式减去（2）式，得解： 用（1）式减去（2）式，得

COC1/2O2=0 H=H 1H2=  1.123105J 

1摩尔的C与1/2摩尔的O2燃烧为1摩尔的CO，放出燃烧热
Qp=1.123105J。



4. 4. 单相化学反应的平衡条件单相化学反应的平衡条件

假设等温等压条件下，虚变动： nn ii  

VTSG   
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ii
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ii nnpVTSG 

G判据：系统达到平衡态时，G应取极小值有 0G判据 系统 到平衡态时 应取极小值有 G

0 
i

iinG 

0
i

ii 单相化学反应的平衡条件

当化学平衡条件不满足时 化学反应就要进行 反应进行的方向当化学平衡条件不满足时，化学反应就要进行，反应进行的方向
是使G减少的方向，即dG < 0   

  反应正向进行若
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5. 5. 反应度反应度

初态下各组元的摩尔数
00

1 ,, knn 
终态各组元的摩尔数为  kinnn 210  终态各组元的摩尔数为  kinnn iii ,2,1,  

定出参量Δn，就可以由上式确定终态各组元的摩尔数

Δn：各相化学势相等得到

任何ni都不应为负值

Δn：各相化学势相等得到

ni均为非负值时Δn的最大值Δna，相应于反应正向进行的最大限度。

均为非负值时Δ 的最小值Δ 相应于反应逆向进行的最大限度ni均为非负值时Δn的最小值Δnb，相应于反应逆向进行的最大限度。

ab nnn 
定义反应度: 

bnn    正向反应最大限度反应完全,,1, nn
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逆向反应最大限度反应未进行

正向反应最大限度反应完全
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§§4.6 4.6 混合理想气体的性质混合理想气体的性质§§ 混合理想气体的性质混合理想气体的性质
1. 1. 混合理想气体的状态方程混合理想气体的状态方程

道尔顿(Dalton)分压定律

 ipp pi是i组元的分压，是ni摩尔的i组元单独存在，
i

ipp pi i
且与混合气体具有相同温度和体积的压强

混合理想气体的状态方程混合理想气体的状态方程

RTnp 
V

np ii 

 ik nRTRTnnnpV )( 21  
i

i
ii xnp

 x是i组元的摩尔分数i
knnp  ...1

xi是i组元的摩尔分数



22 混合理想气体的化学势混合理想气体的化学势2. 2. 混合理想气体的化学势混合理想气体的化学势
混
合
气

纯i
组i组元气体可以通过半透膜 气

体
元
气
体

i组元气体可以通过半透膜

平衡时，膜两边温度相等， i组元在两边的分
压也相等 组元在两边的化学势相等

体
压也相等，i组元在两边的化学势相等。

μi是组元i在混合理想气体中的化学势
),(' ii pT 

μi是 元 在混合理想气体中的化学势

是纯i组元理想气体的化学势'
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i组元定压摩尔热容量
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混合理想气体的化学势

3. 3. 混合理想气体的吉布斯函数混合理想气体的吉布斯函数

以T、p、ni为变量，G是系统的特性函数
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44 混合理想气体的物态方程混合理想气体的物态方程4. 4. 混合理想气体的物态方程混合理想气体的物态方程
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混合 想气体的熵混合 想气体的熵5. 5. 混合理想气体的熵混合理想气体的熵
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6. 6. 混合理想气体的焓混合理想气体的焓

TSHTSpVUG 
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   hdTH ][ 混合理想气体的焓是各组元的分焓之和  
i

ipii hdTcnH ][ 0 混合理想气体的焓是各组元的分焓之和

77 混合理想气体的内能混合理想气体的内能
TSpVGU 

7. 7. 混合理想气体的内能混合理想气体的内能

TSpVUG 

  
i

ipii udTcnU ][ 0 混合理想气体的内能是各组元内能之和

混合 想气体的压强 内能 焓 等于其分压 分内能 分焓混合理想气体的压强（内能、焓）等于其分压（分内能、分焓）
之和的原因是，在理想气体中分子之间没有互相作用



8. 8. 吉布斯佯谬（混合理想气体的熵增）吉布斯佯谬（混合理想气体的熵增）
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混合后 系统应有熵增加C 但是 对于同 种气体（在T 相同

0,1  Cxi

混合后，系统应有熵增加C。但是，对于同一种气体（在T、p相同
时），按熵的广延性要求，混合后的熵增应为零。——这个矛盾
就是所谓的吉布斯佯谬。该佯谬只能在统计物理中才能得到正确就是所谓的吉布斯佯谬。该佯谬只能在统计物理中才能得到正确
的解释。



假设物质的量各为n的两种气体等温等压下混合 熵增为：假设物质的量各为n的两种气体等温等压下混合，熵增为：

1l 2 l 2 l 2C R R R
这个结果与气体的性质无关 只要两气体有所不同 上式就

ln 2 ln 2 ln 2
2i i

i
C R n x Rn Rn    

这个结果与气体的性质无关。只要两气体有所不同。上式就

成立，从微观的角度看，不同气体的等温等压混合是有个不

可逆的扩散过程。如前所述，这过程是绝热的。因此过程后

气体熵增加是符合熵增加原理的，但如果两气体是同种气体，气体熵增加是符合熵增加原理的，但如果两气体是同种气体，

根据熵的广延性，混合后的熵应等于混合前两气体的熵之和。

因此，由性质任意接近的两种气体过度到同种气体，熵增由

零突变为 。这称为吉布斯佯谬。22nRLn

12热统

22nRLn



上述熵增的突变是经典物理学所不能解释的。同种气体述熵增的突变是经典物理学所不能解释的 同种气体

由全同粒子组成。根据经典物理学。全同粒子是可以分辨的。

因此在经典物理学来看 同种气体的混合同样是 个扩散过因此在经典物理学来看，同种气体的混合同样是一个扩散过

程，熵增仍应为式 所给出的值。熵增的突变在量子22nRLn
物理学中得到合理的解释。根据量子物理学，全同粒子是不

可分辨的 同种气体混合并不够成扩散过程 当同种气体混

22nRLn

可分辨的。同种气体混合并不够成扩散过程。当同种气体混

合后，在容器中间放上隔板，气体的状态与混合前的状态是

完全相同而无法区分的。正是粒子从不同到全同的突变导致

热力学特性的突变 从这里可以看出 微观粒子的全同性和热力学特性的突变。从这里可以看出，微观粒子的全同性和

不可分辨对物质的热力学性有决定的影响。

13热统



例：实验发现，稀溶液中某溶质蒸气的分压与该溶质在溶液中的摩例 实验发现 稀溶液中某溶质蒸气的分压与该溶质在溶液中的摩
尔分数成正比。这结果称为亨利定律。如果在任何浓度下亨利定律
均成立，溶液称为理想溶液。求理想溶液各组元的化学势。
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