
§§4.7 4.7 理想气体的化学平衡理想气体的化学平衡§§ .7.7 理想气体的化学平衡理想气体的化学平衡
1. 1. 质量作用律质量作用律
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质量作用率
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Kp称为化学反应的定压平衡恒量
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2. 2. 平衡常数平衡常数KpKp的计算的计算pp

cpi——i组分的摩尔定压热容量
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应用举例

0SOH3OH2SH 2222 求化学反应：

应用举例

0 1n mol 0 3n mol 0 2n mol 0 1n mol

平衡时，各组元的摩尔数 ni 。已知初始条件为：
2222

2 2H Sn mol
2 4H On mol

2
2Hn mol

2
1SOn mol

反应温度与压强为T = 30℃，p = 1atm。
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终态物质总量 4 25 终态物质总量： 4.25i
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各物质的摩尔分数为：
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若已知平衡常数 ( )K T 则可算出  从而求出各物质的摩尔分数

5热统

若已知平衡常数 ( )pK T 则可算出 n 从而求出各物质的摩尔分数



3. 3. 原子电离原子电离原子电离原子电离

eAA   ,0 的初态摩尔数An

0 AeA )(, 反应度电离度ε

平衡后各粒子的摩尔数 )1(:,:,: 000   nAnenA平衡后各粒子的摩尔数：
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原子、离子和电子看作单原子理想气体
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 萨哈公式
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电离度随温度的升高和压强的减少而增大 
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§§4.8 4.8 热力学第三定律热力学第三定律
1. 1. 热力学第三定律表述方式热力学第三定律表述方式
① 能斯特定理① 能斯特定

0)(lim  TS
凝聚系的熵在等温过程中的改变，随绝对温度趋于零而趋于零。

)(
0 TT

② 绝对零度不能达到原理

不可能使一个物体冷却到绝对零度不可能使一个物体冷却到绝对零度。

2. 2. 热力学第三定律的引出热力学第三定律的引出 汤姆孙—伯特洛原理

首先定义在等温等压过程中一个化学反应的亲和势A，A=-G

等压条件下，化学反应朝放热(ΔH<0)的方向进行。 -ΔH=Qp

G=U+pV-TS=H-TS     等温过程 ΔG=ΔH-TΔS
在T0时显然有G=H 在一个温度范围内G和H近似相等在T0时显然有G H 在 个温度范围内G和H近似相等

将上式除以T得（H-G）/T=S
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和 随 变化的曲线 在 处不

T
在低温下一定范围内∆G=∆H。
∴ 两个不同的判据在低温下往往得ΔG和ΔH随T变化的曲线。在T 0处不

但相等相切而且公切线与T轴平行

∴ 两个不同的判据在低温下往往得
到相似的结论



在等温等容过程，系统朝自由能函数减小即 的方向进行。0F 

STUF 

汤姆孙—伯特洛原理：化学反应总是朝着放热即 的方向进行。0U 

F和U的关系同样的推导过程 STUF 
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推广到任意等温过程，得到能氏定理：它是从实验研究中总结出来的！



3. 3. 绝对熵绝对熵
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T，y表示状态参量
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当T →0时，凝聚系的熵是一个绝对常数与其它状态参量y(如：
V 等等)无关 称为熵常数p、V、ρ等等)无关，称为熵常数。

普朗克建议T →0时熵值取为零，

T =0K时的熵取为零的熵叫绝对熵
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4. 4. 趋于绝对零度时凝聚系的性质趋于绝对零度时凝聚系的性质
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麦氏关系
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根据热力学第三定律T →0时，S为常数
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例：(p135, 4.12)设在压强p下，物质的熔点为T0，相变潜热为L，固
相的定压热容量为C 液相的定压热容量为 试求液体的绝对熵的C相的定压热容量为Cp，液相的定压热容量为 ,试求液体的绝对熵的
表达式。
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以T，p为状态参量，简单系统的绝对熵表达式为以 p为状 参 简单系统的 对熵表 式为
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积分中压强p保持恒定。上式适用于固态物质，这是因为液态或气态
一般只存在于较高的温度范围。为求得液态的绝对熵，可以将上式
给出的固态物质的绝对熵加上转变为液态后熵的增加值给出的固态物质的绝对熵加上转变为液态后熵的增加值。

物质的熔点为T0，相变潜热为L，固相和液相的定压热容量分别为0
Cp和 ，则液相的绝对熵为
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4.9，4.10, 4.11，4.12，4.13



第四章第四章 小结小结
一、多元系复相平衡一、多元系复相平衡
1 热力学函数与广延量的一次齐函数的性质1. 热力学函数与广延量的 次齐函数的性质
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2. 吉布斯关系

多元单相系中各强度变量之间的关系多元单相系中各强度变量之间的关系

0  iidnVdpSdT 
i

3 平衡条件

热平衡

力学平衡3. 平衡条件 力学平衡

相平衡 各组元的化学势分别相等



4. 热力学微分方程式
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5 吉布斯相律 2 kf5. 吉布斯相律 2kf

二、化学平衡条件二、化学平衡条件
1 定压反应热1. 定压反应热

2. 赫斯定律

3 单相化学反应的平衡条件3. 单相化学反应的平衡条件
4. 反应度

5 混合理想气体 7. 理想气体的化学平衡5. 混合理想气体

6. 吉布斯佯谬

7. 理想气体的化学平衡

质量作用律的两种形式



三、热力学第三定律三、热力学第三定律三、热力学第三定律三、热力学第三定律

1. 两种表述

2. 发现

3. 绝对熵的概念

4. T →0时，凝聚系的各种性质

5 利用绝对熵的概念求物质在某一状态下的熵5. 利用绝对熵的概念求物质在某 状态下的熵


