
第二章  化学反应的基本原理 

方向、限度、速率 



第一节    化学反应的方向性及其影响因素 

 

一、化学反应的方向性 

 

经验表明，自然界中发生的过程都有一定
的方向性。 

 



水往低处流，不仅仅只是因为重力，还因为什么？ 



钢铁为什么会生锈，有没有办法阻止？ 



10岁的心理，80岁的生理-早衰症 



姐姐16岁，妹妹13岁 

姐姐9岁，妹妹6岁 



罗中立《父亲》 



我们称在一定条件下不需要外加
非体积功而能自动进行的过程为

自发过程 

 

反应方向究竟与什么因素有关？ 

 



二、影响反应方向的因素 

1．  焓变 

 

早在一百多年前，人们发现很多放热反应是自发的。如：   
H2(g) + 1/2 O2(g) === H2O(l)             

         △rHm
ө
,298.15 = - 285.9 kJ·mol-1  

    CH4(g) + 2 O2(g) === CO2(g) + 2H2O(l)    

         △rHm
ө
,298.15 = - 890 kJ·mol-1 

    Zn(s) + 2 H+(aq) === Zn 2+(aq) + H2 (g)    

         △rHm
ө
,298.15 = - 153.9 kJ·mol-1 

 

• 在等温等压条件下 ，当△H小于0时，反应即能自发进
行，并且△H越负，反应进行得越完全。 



m



m



特例: 

 

    Ni(CO)4 (l) ==== Ni(s) + 4CO(g)  > 150℃ 

 

    CaCO3(s) ====CaO(s) + CO2(g)   > 910 ℃ 
 

 

• 表明在给定条件下，要判断一个反应或过程能否自发进
行，除了焓变这一重要因素外，一定还有其他因素。 



2．混乱度 

》气体混合《 

211_混乱度自发增大.swf


三、熵与熵变 

1.  熵 

熵是描述体系混乱度大小的一个物理量; 

用符号S表示; 

它与混乱度（Ω）的关系为:                       

                  S = k lnΩ      (J·K-1·mol-1) 

  式中k = 1.38 × 10 –23 J·K-1 ，称为玻兹曼

常数。 



讨论： 

（1）S与H、U一样，是状态函数。 

（2）混乱度越大，熵值越大。 

（3）绝对值可求。 

 

 2. 热力学第三定律： 

     在0K的时，任何纯物质的完美晶体的
熵值为零。  

    以此为基准，可以计算出其他温度下
的熵。通常手册中给出一些物质在
298.15K时的标准熵Sm

ө 。 



熵大小的比较(1) 

 

a．熵与物质的聚集态有关。同种物质: 

              Sm(g)>> Sm(l)> Sm(s) 

                   NaCl          气           液          固 

Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)  229.6  84.6   72.4 

 

b．同种物质，在相同聚集态时，温度越高，Sm越大。 

 

            Fe                                298K        500K 

  Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)      27.3     41.2 



熵大小的比较(2) 

c．摩尔质量相近的物质，分子结构越复杂，Sm越大。 

                                                C2H5OH(g)     CH3OCH3(g) 

    Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)       282.6       266.3 

 

d．结构相似的物质，摩尔质量越大，Sm越大；摩尔质
量相近，则Sm接近。 

                                      HF(g)     HCl(g)    HBr(g)    HI(g) 

Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)   173.7   186.7   198.5  206.5 

                           CO(g)       N2(g) 

 Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)          197.9       191.4 

 



2.化学反应熵变的简单计算 

    熵是状态函数，某一反应的焓变只与始态和
终态有关,而与具体途径无关。 

    应用Sm
ө的数据可以计算出化学反应的标准熵

变△rSm
ө。 

          a A + b B = c C + d D 

△rSm
ө
,298.15=∑vBSm

ө 

    

例1  计算石灰石热分解反应的△rSm
ө
，298.15  

 



                                 CaCO3(s) ====CaO(s) + CO2(g) 

Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)   92.9       39.75   213.64 

 

△rSm
ө
,298.15=∑vBSm

ө 

          = (Sm
ө
, CaO + Sm

ө
,CO2) - Sm

ө
, CaCO3 

          = (39.75 + 213.64) – 92.9 

          = 160.5 J·K-1·mol-1 

前面曾提到石灰石的煅烧是吸热反应，从体系倾向于取

得最低能量这一因素来看，吸热不利于反应自发进行。

但本题计算结果△rSm
ө > 0 ，表明有利于反应自发进

行。 



熵值如何变化？ 



第二节  反应方向的判据——吉布斯自由能 

 一．吉布斯自由能与反应方向判
据 

自发过程总是力图使体系的能量
减小，熵值增大。要判断化学反应
的方向，必须同时考虑焓变和熵变
两个因素。 

 

    G = H – TS        

(绝对值不可求,为什么?) 

对于等温、等压，不做非体积功
的化学反应：        

  △rGm = △rHm - T△rSm 
    = qP - T△rSm 

吉布斯（Josiah Willard Gibbs，
1839年－1903年），美国物理

化学家、数学物理学家。提出
了吉布斯自由能，化学势等概
念，阐明了化学平衡、相平衡、
表面吸附等现象的本质。 



 

a．若△rHm（或qP）<  0 （放热）， 

     △rSm > 0（混乱度增大）， 

  恒有△rGm < 0，则反应永远正向进行。 

 

b．若△rHm（或qP）> 0 （吸热） 

     △rSm < 0（混乱度减小）， 

   则恒有△rGm > 0，则反应永远逆向进行。 

 

c．若△rHm、△rSm符号相同，则△rGm的符号取决于△rHm和△rSm
的相对大小。这时，温度将对△rGm的符号起着决定性的作用，

即温度将影响反应的方向。 



 

 

归纳起来，对于等温、等压，不做非体积功的化学反应，
有： 

△rGm < 0 ，反应正向进行； 

 

△rGm > 0 ，反应逆向进行； 

 

△rGm = 0 ，反应达到平衡。 

 

这就是著名的吉布斯自由能判据。 

 

如果反应在标准条件下进行，则用△rGm
ө作为判据。 



        一．标准条件下化学反应△rGm
ө的计算 

 

1．利用△rHm
ө、△rSm

ө计算 

在等温条件下，有公式△rGm
ө=△rHm

ө-T△rSm
ө 

 

例1．利用△rHm
ө和△rSm

ө求下列反应的△rGm
ө
，

298.15，并判断反应的方向. 

                2 NO(g) + O2(g) = 2 NO2(g) 

Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1)210.65   205.03    240.0 

△fHm
ө
,298.15(KJ·mol-1)90.25      0      33.2 



解: 

△rSm
ө=2 × 240.0–（2 × 210.65+205.03) 

      =-146.3 J·K-1·mol-1 

△rHm
ө =2 × 33.2-（2 × 90.25+ 0） 

       =-114.1 KJ·mol-1 

△rGm
ө =-114.1–298.15 × （-146.3）/1000  

       =- 70.5 KJ·mol-1 < 0 

 

所以在298.15K，标准条件下，该反应将自发进
行。  



   2.利用标准生成吉布斯自由能计算 

   在标准条件下，由稳定单质生成单位物质的量
的化合物的吉布斯自由能变，称为该化合物的标
准摩尔生成吉布斯自由能，简称标准生成吉布斯
自由能，记作△fGm

ө。 

 

推论：稳定单质的标准生成自由能为0 

规定：水溶液中的H离子的△rGm
ө = 0  

 

   298.15 K 时常见物质的标准生成自由能可从
手册中查得。  



利用△rGm
ө
，128.15可以方便地计算化学反应在298.15 K

下的标准自由能变。 

a A + b B = c C + d D 

△rGm
ө
 = ∑vB △fGm

ө
  

     例1．求下列反应的△rGm
ө
，298。15，并指出该反应

是否自发进行。 

              4NH3(g) + 5O2(g) = 4NO(g) + 6H2O(l)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

△rGm
ө
 (KJ·mol-1) -16.64   0      86.69    -273.20 

 

解： △rGm
ө
 = ∑vB Gm

ө 

        = [4 × 86.69+ 6 × （-273.20）]–[4 × 
（-16.64）+5 × 0] 

       = -1009.9 KJ·mol-1 < 0 



3．非298.15 K时△rGm的近似计算 

对于298.15 K，标准条件下的化学反应 

△rGm
ө

,298.15 = △rHm
ө

,298.15 – 298.15 × △rSm
ө

,298.15 

而在温度T（K），标准条件下化学反应 

△rGm
ө

,T = △rHm
ө

,T – T × △rSm
ө

,T 

 

但是研究表明，反应的焓变和熵变随温度变化很小（这是因为
反应物和生成物的△fHm

ө和Sm
ө同时随温度升高而增大，而且增

加的幅度大体相当，净增量几乎等于零的缘故），故可认为： 

△rHm
ө,

T ≈ △rHm
ө

,298.15 

△rSm
ө

,T ≈ △rSm
ө

,298.15 

       因此有近似公式： 

△rGm
ө

,T ≈ △rHm
ө

,298.15 – 298.15 × △rSm
ө

,298.15 

 



     例3. CaCO3（s）在标准条件下分解为CaO（s）和
CO2（g），问此反应爱25өC时能否自发进行？超过多
少度时才能使其自动进行？ 

解：              CaCO3（s）= CaO（s）+ CO2（g） 

Sm
ө
,298.15(J·K-1·mol-1) -1206.9    -635.5    -393.7 

△fHm
ө
,298.15(KJ·mol-1) 92.9       39.7      213.8 

△rGm
ө
,298.15(KJ·mol-1)-1128.8   -604.2     -394.6 

25өC时△rGm
ө可直接利用△fGm

ө，298.15计算。 

△rGm
ө
,298.15 = （-604.2-394.6）-（-1128.8） 

          = 130 KJ·mol-1 

所以碳酸钙在25℃时不能自动分解。 

欲使反应自发进行，必须△rGm
ө < 0 



所以我们必须先算出转折点  
△rGm

ө = △rHm
ө
 ,298.15 – T’ × △rSm

ө
 ,298.15= 0 

其中 △rHm
ө
 ,298.15 = 177.7 KJ·mol-1 

     △Sm
ө
,298.15   = 160.5 J·K-1·mol-1 

 
T’ =△rHm

ө
,298.15/△rSm

ө
,298.15 

    = 177.7 × 1000/160.5                   
    = 1107 K（此温度又称为转折温度） 
 
而要使得反应正向进行，则△rGm

ө< 0  
即△rGm

ө = △rHm
ө
 ,298.15 – T × △rSm

ө
 ,298.15 < 0  

 
T > △rHm

ө
 ,298.15 / △rSm

ө 
,298.15 = T’ = 1107 K  

 
所以只有温度高于834℃时碳酸钙（s）才能分解成氧化钙
（s）和二氧化碳（g）。      



三.非标准条件下化学反应△rGm的计算 

对于非标准条件下的化学反应，P ≠ Pө ，C ≠ Cө ，故应当用
△rGm作为方向判据，其公式可由热力学导出。 

对于任一反应 

a A + b B = c C + d D 

温度一定时， 

                                         [P（C）/Pө]C ·[P（D）/Pө]d 

△rGm = △rGm
ө + RTln------------------------------------  

                                          [P（A）/Pө]a ·[P（B）/Pө]b 

            = △rGm
ө + RT lnQ 

或：                                  [C（C）/Cө]C ·[C（D）/Cө]d 

△rGm = △rGm
ө + RTln---------------------------------------  

                                           [C（A）/Cө]a ·[C（B）/Cө]b 

            = △rGm
ө + RT lnQ 

式中Q称为反应商。以上二式子称为化学反应等温式。  



例4． 计算下列反应在25өC时的△rGm，并判断反应的方向。 

HI(g,40530Pa) = 1/2 I2(g,101.325Pa) + 1/2 H2(g,101.325Pa) 

解：各物质的分压不等于标准大气压，体系处于非标准状态，
因而 

△rGm = △rGmө + RT lnQ 

                                  [P（I2）/Pө] 1/2 ·[P（H2）/Pө] 1/2  

     = △rGmө + RTln ---------------------------------------  

                                                 [P（HI）/Pө]1  

                                                              [101.325/100000] 1/2+1/2  

      = 7.6 + 8.314 × 10-3 × 298 × ln------------------------------ 

                                                                  [40530/100000] 

     = -1.5 KJ·mol-1  

        反应正向进行 


