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            本章教学要点：

1、掌握实验平衡常数(经验平衡常数)与相对平衡常数(

热力学平衡常数)间的区别.

2、掌握有关平衡常数的计算

3、掌握化学反应等温式rG = rG  + RTlnJ 的意义及

应用.其中, rG 是非标准状态下的反应自由能, 

rG  是标准状态下的反应自由能, J为相对反应商

4、掌握J/K作为过程判据的方法.

5、掌握平衡移动原理及其应用.

6、进一步理解平衡常数的热力学意义,明确化学平衡常

数与热力学函数的关系; rG  = - RTlnK 



化学反应研究的重要问题

(1) 反应的方向性；(热力学问题)

(2) 反应的转化率，化学平衡问题；(热力学问题)

(3) 反应所需时间，反应的速率，反应的机理；(动力学问
题)

      在同一条件下，既能向正反应方向进行，又能向逆反应方向
进行的反应，称为可逆反应。

    习惯上, 把从左到右进行的反应称为正反应, 把从右到左进行
的反应称为逆反应。

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

只能向一个方向进行到底的反应称为不可逆反应。

2KClO3 ===
MnO2
Δ 2KCl+3O2

6-1  化学平衡状态



N2O4(g) 2NO2(g)
            在一定条件下，可逆反应中，正、逆反应速度相等，各物

质的浓度不再随时间而改变的状态称为化学平衡(动力学)。

反应物 生成物
正反应速度V1

逆反应速度V2

V1>V2： 反应正向进行

V1<V2：反应逆向进行

V1=V2：化学平衡状态

V1 >> V2：不可逆反应



化学平衡特点

1. 只有在恒温条件下，封闭体系中进行的可逆反应，
才能建立化学平衡，这是建立化学平衡的前提。

2. 正逆反应速度相等是化学平衡建立的条件。

3.平衡状态是封闭体系中可逆反应进行的最大限度，
各物质浓度都不再随时间改变，这是建立平衡的标志。

4．化学平衡是有条件的平衡。当外界因素改变时，正、
逆反应速度发生变化，原有平衡将受到破坏，直到建
立新的动态平衡。

5、一可逆反应，只要条件不变无论是从正向还是逆
向达到平衡状态, 其组成和性质都完全相同。



    6-2    平衡常数

一、标准平衡常数

从热力学观点来说，处于平衡体系的反应，其ΔG＝0。                     

即： ΔG＝ ΔG +RTInJ = 0  （范特霍夫等温方程）

ΔG(T) = －RTInK

K  称为标准平衡常数



   对溶液反应  aA(aq)+ bB (aq) = gG(aq) + hH (aq)  平衡时：      
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 对气相反应  aA( g )+ bB( g )  =  gG ( g ) + hH ( g ) 平衡时：
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    对于复相反应，如  CaCO3 ( s ) = CaO ( s )  +  CO2 ( g )           
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对于一般的化学反应：

Z(l)Y(aq)X(g)       C(s)B(aq)A(g) zyxcba 

K
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     是温度的函数，与浓度、分压无关(ΔG(T) = －RTInK)。K

 标准平衡常数表达式必须与化学反应计量式相对应。如：
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平衡常数的意义：

  1、平衡常数是化学反应的特性常数，不同的化学反应
其平衡常数不同，其大小取决于反应物的本性。

  2、同一反应的平衡常数将随温度的改变而变化。

  3、平衡常数的大小是可逆反应完成程度的标志。

  4、利用平衡常数可以预测处于某种非平衡状态的可逆
反应进行的方向和判断反应是否已经达到平衡。

  5、平衡常数只表现反应进行的程度，即可能性问题，
而不表现到达平衡所需的时间，即现实性问题；K 越大，
反应越彻底，反应倾向性越大；K >107 正向进行；K < 
107逆向进行。

  例    2SO2(g) + O2(g) ==2SO3 (g)

          298K时，K =3.61024



例：已知693、723K下氧化汞分解为汞蒸气和氧气的标
准摩尔自由能分别为11.33、5.158kJ/mol，求相应温度
下的平衡常数。

解：             HgO(s)  Hg(g) + ½ O2(g) 
       693K 时：

   ΔrGm
 = －RTInK = －8.314 ×693×InK 

           InK = －11330/(8.314 ×693) = －1.9667
              K = 0.140
      723K 时：

   ΔrGm
 = －RTInK = －8.314 ×723×InK 

          InK = －5158/(8.314 ×723) = －0.8581
             K = 0.424



 二、实验平衡常数

          实验得到的平衡常数叫做实验平衡常数或经验平衡
常数。

         实验平衡常数常见的有浓度平衡常数和压力平衡常
数。

           用平衡时各物质的浓度表示的平衡常数称为浓度平
衡常数 Kc

           用平衡时各气体物质的分压表示的平衡常数称为 
压力平衡常数  Kp

     上面的K是相对平衡常数，是没有单位的(量纲)。另
外还有实验平衡常数K，这是有单位的。



对于某溶液反应：mA(aq) + nB(aq) = pC(aq) + qD(aq) 
           则有：
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            平衡常数表达式的物理意义：在一定的温度下，

可逆反应达到平衡时，生成物浓度以其化学计量数为指
数的乘积与反应物浓度以其化学计量数为指数的乘积之
比是一个常数。这种关系称为化学平衡定律。

          Kc为浓度平衡常数；单位： (mol·dm-3) 
     = (p+q) – (m+n)
    = 0 时，Kc无量纲，  0 时，Kc有量纲，



同样：设有可逆反应：  mA+nB = pC+qD    且A、B、C、
D都是气体物质，则有：
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     = (p+q) – (m+n)
    = 0 时，Kp无量纲，  0 时，Kp有量纲，

对于气体，平衡常数可用Kc或Kp表示。



同一可逆反应的Kc与Kp的关系:
            根据理想气体状态方程，各组分气体的分压与
其浓度之间的关系如下：

对于一可逆反应：

         aA(g)+bB(g)=mC(g)+nD(g)
           PA=nART/V=[A]RT 
           PB=nBRT/V=[B]RT   
           PC=nCRT/V=[C]RT   
           PD=nDRT/V=[D]RT   
将各组分分压代入压力平衡常数表示式，得：



        令=(m+n)-(a+b), 即为化学反应方程式中气态
生成物总化学计量数与气态反应物总化学计量数之差,
则：   

                    Kp=Kc(RT)

    从上式可知:同一化学反应, Kp，Kc的关系取决于的
数值:

      当 >0时, Kp>Kc, 

      当 <0时, Kp<Kc,

      当 =0时, Kp=Kc, 
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例：在668K时,下列反应达到平衡:    
COCl2(g)=CO(g)+Cl2(g).       Kp=4.62×103Pa.  将0.1mol 
COCl2放入5.0L容器中进行反应，计算平衡时体系的总
压和各气体的分压。

解：                 Kp=Kc(RT)
 Kc=Kp(RT)－ = 4.62×103 ×(8314×668)-1=0.00083
设平衡时有 x molCO生成,则:
                                      COCl2(g)   =   CO(g)   +    Cl2(g).
开始时浓度mol/L           0.1/5               0                  0
平衡时浓度mol/L        (0.1－x)/5           x/5                x/5
Kc=[CO][Cl2]/[COCl2]=(x/5)2/((0.1-x)/5)=0.00083
 x=0.08   体系的物质的量是：(0.1-0.08)+0.08+0.08=0.18
PV=nRT                      P= nRT/V =2.0×105  Pa
     根据    Pi=xiP  即可求得各气体的分压.



三、偶联反应的平衡常数

     偶联反应：指两个化学平衡组合起来，形成一个新
的反应。

     多重平衡规则：若干方程式相加(减)，则总反应的平
衡常数等于分步平衡常数之乘积(商)。

同理： <1> = <3> - <2>    K1 = K3 / K2

<3> = <1> + <2>     K3 = ———  =  ——— · ——— = K1K2
[H2O][CO]

[H2][CO2]

[H2O]

[H2][O2]

[O2][CO]

[CO2]

推论：反应<1>×m = 反应<2>  K1m = K2 
     反应<1>÷m = 反应<2>  K11/m = K2

<1>  H2(g) + O2    H2O(g)          K1 
<2>  CO2(g)    CO(g)+ O2           K2 
<3>  H2(g)+CO2(g)    H2O(g)+ CO(g) K3  

注意：在处理多
重平衡关系中,所
有平衡常数必须
在同一个温度。



例题：已知25℃时反应
         1、 2BrCl(g) ＝ Cl2(g) + Br2(g)      K1

 = 0.45
         2、 I2(g) + Br2(g) ＝2IBr(g)            K2

 = 0.051   
计算反应： 2BrCl (g)+ I2(g) ＝2IBr(g)+ Cl2(g)的  K 
解：由反应1＋2得：
             2BrCl (g)+ I2(g) ＝2IBr(g)+ Cl2(g)
 即： K ＝ K1

  K2
 ＝ 0.45  0.051 ＝ 0.023

自测题： (1)   2H2(g)+  O2(g)  =  2H2O(g) ,  K1   
                 (2)   H2(g)+ 1/2O2(g) =  H2O(g) ,  K2
                 (3)   2H2O(g) =  2H2(g)+  O2(g) ,  K3
    同一温度，上述各反应平衡常数之间的关系是
        A.  K1 = K2 = K3;                 B.  K1 

2= K2 = 1/K3;  
        C.  K1 = K2 

2= 1/K3;             D.  K1 =1/ K2 = K3
                                          B



      化学平衡的移动：当外界条件改变时，化学反应从
一种平衡状态转变到另一种平衡状态的过程。

       对于溶液中的化学反应：   

     ΔGm＝－RTlnK ＋RTlnJ＝RTln(J/K)
J：对于溶液中的反应为浓度商，对于气体则是分压商。

                    平衡时，J  =  K

   当c(反应物)增大或c(生成物)减小时，J减少。

                      J  <  K      平衡向正向移动。

  当c(反应物)减小或c(生成物) 增大时,J增加。

                      J  >K            平衡向逆方向移动。

6-3   浓度对化学平衡的影响



当 J<K时，ΔrGm<0，
反应向正方向进行。

当 J>K时，ΔrGm>0，
反应向逆方向进行。

当 J＝K时，ΔrGm＝0，
反应处于平衡状态。

J<K J>K

J=K

即：利用ΔrGm＝RTln(J/K)。可以判断在
等温等压下反应进行的方向和限度。



例：736.8 K时，反应H2(g)+I2(g)=2HI(g)的Kc=45.7，问H2、
I2、HI三种气体的浓度均为2.00mol/L时，是否达到平衡
状态？若不平衡，反应将向那个方向移动？求平衡浓度。

解：           H2(g)+I2(g)=2HI(g)            Kc=45.7
开始时   J＝ [HI]2/[H2][I2] = 22/(22)=1.0<Kc=45.7
得反应未达到平衡，反应向右进行。

设达到平衡时消耗了x mol/LH2，则：

                           H2(g) +  I2(g) =  2HI(g)
平衡浓度：        2-x       2-x         2+2x
  则     Kc＝ [HI]2/[H2][I2] =(2+2x)2/[(2-x )(2-x)] = 45.7
      得：  x = 1.33 mol/L
     [H2]=[I2]= 2-x =2-1.33 = 0.67 mol/L
       [HI]=2+2x=2+21.33 = 4.66 mol/L



      例.(1)  计算反应H2O(g) + CO(g) ＝H2(g) ＋ CO2(g)  在673K时的
平衡常数。(2)  若CO和H2O的起始浓度分别为2 mol ·dm-3，计算
CO(g)在673K时的最大转化率

解：  (1)                    CO(g) ＋H2O(g) ＝H2(g) ＋ CO2(g)
     fHm

 /kJ·mol-1    -110.52      -241.82         0         -393.5
      Sm

 /J·mol-1K-1    197.56     188.72     130.57      213.64
        rHm

 =  41.16 kJ·mol-1,      rSm
 = - 42.07 J·mol-1K-1 

               rGm
 ＝ rHm

 - T  rSm


                                     = 41.16 -673  (-42.07)/1000   
                          = -12.85 kJ·mol-1 

               rGm
 ＝  -RTlnK

             lnK = 12.85  1000 /8.314  673 = 2.297
             K = 9.94
   (2)        CO(g) ＋H2O(g) ＝CO2(g) + H2(g) 
    平       2.0-x      2.0-x          x              x
           K = x2/(2.0-x)2=9.94       x= 1.52 mol/L
   CO(g)转化率为：1.52/2.0  100% =76%



6-4    压力对化学平衡的影响

      对于某一可逆反应：aA＋bB＝gG+hH    气体的分
压 Pi=XiP    则有：Xi=Pi/P
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 Σ = (g+h) -(a+b),  Kx称为气体的摩尔分数平衡常
数。P为体系的总压。Kx与体系的温度及压力有关。而Kp
只与温度有关。



即：    Kp= XGgXHh/(XAaXBb)×PΣ = Kx×PΣ 
       对于气体分子数增加的反应，Σ > 0，当总压p增加
时由于Kp是一定值，则Kx要减小，平衡向逆向移动，即向
气体分子数减小的方向移动。

       对于气体分子数减小的反应，Σ  <0，当总压p增加
时由于Kp是一定值，则Kx要增大，平衡向正向移动，即向
气体分子数减小的方向移动。

            对于反应前后气体分子数不变的反应，ΣB =0，    
Kx =K ，平衡不移动。
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1、对于反应前后气体分子总数不等的平衡体系，在
一定温度下，增大总压力，平衡向气体分子数减少
的方向移动，减少总压力，平衡向气体分子数增加

的方向移动。如:
             N2(g)+3H2(g)= 2NH3(g)
    2、对于反应前后气体分子总数相等的平衡体系 ，
在一定温度下，改变体系的总压力对平衡没有影响。
如:

            CO(g) + H2O(g) = CO2(g) + H2(g)

结论



例：在常温常压下将NO2和N2O4两种气体装入一注射噐，问：达到
平衡时，两种气体的分压和浓度分别为多大？推进注射器活塞，
将混合气体的体积减小一半，问达到平衡时，两种气体的分压和
浓度分别为多大？已知：298.15K下两种气体的标准摩尔生成自
由能分别为51.34和97.89kJ/mol。

解：                             2NO2(g)  =  N2O4(g)
      rGm

 = -RTInK             K = exp[(- rGm
 )/RT]

      即：   K = exp[-(97890- 2×51340)/(8.314×298.15)] = 6.74
       而      [ p(N2O4)/p]/[p(NO2) /p] 2 =  K = 6.74        (1)
                   p =  p(N2O4) +  p(NO2) = 1×105  Pa    (2)
  解方程(1)(2)得
   p(N2O4) = 68.2 kPa             p(NO2) = 31.8 kPa 
由：          P = nRT/v = cRT                c = P/RT
得： c (N2O4) = 0.0275 mol/L            c(NO2) = 0.0128 mol/L



6-5     温度对化学平衡的影响

K(T)是温度的函数。 温度变化引起K (T)的变化，导致化

学平衡的移动.
         rG

m = －RTlnK   ，        rG
m = rH

m － TrS
m

         联立，得       －RTlnK  =  rH
m － TrS
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        这里，近似地认为  rH
m  和  rS

m 不随温度变化。
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        不同温度 T1 ，T2  时，分别有等式        

( 1 )

( 2 )



         对于吸热反应，rHm > 0 ，

         当 T2 > T1  时，K
2 > K

1 ，平衡右移；

             T2 < T1  时，K
2 < K

1 ，平衡左移。        

         对于放热反应，rHm < 0 ，

         当 T2 > T1  时，K
2 < K

1 ，平衡左移；

             T2 < T1  时，K
2 > K

1 ，平衡右移。        
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例：试讨论合成氨的生产中温度对水煤气及合成氨反应的
影响。

①              C(s) + H2O (g)    =   CO(g) + H2(g)
② N2 (g) + 3H2 (g)   =   2NH3(g)
解：对反应①         C(s) + H2O (g)    =  CO(g) + H2(g)
fH/ kJ·mol-1            0     241.83          110.5      0

rH
m = 110.5 (241.83) = 131.31 kJ·mol-1> 0

是吸热反应，T升高，KT增大，转化率增加。
对反应②              N2 (g) + 3H2 (g)   =  2NH3(g)
fH/ kJ·mol-1         0             0               46.19

rH
m = 46.19  2 =  92.38 kJ·mol-1< 0

放热反应，T升高，KT减小，转化率降低。
 温度对化学平衡的影响：
            升高温度，平衡向吸热方向移动；降低温度，平衡

向放热方向移动。 



例：在常温常压下将NO2和N2O4两种气体装入一注射噐，达到平衡
时，推进注射器活塞，将混合气体的体积减小一半，温度升高了
10K即是308K。查找数据计算308K下二氧化氮转化为四氧化氮的平
衡常数。已知：298.15K下两种气体的标准摩尔生成自由能分别为
51.34和97.89kJ/mol。
解：                                     2NO2(g)  =  N2O4(g)
298K时      rGm

 = -RTInK             K1
 = exp[(- rGm

 )/RT]
      即：   K1

 = exp[-(97890- 2×51340)/(8.314×298.15)] = 6.74
查表：298K时rH

m(NO2(g) )=82.05 kJ/mol，  
rH

m(N2O4(g) )=9.16 kJ/mol
反应的焓变为： rH

m= rH
m(N2O4(g) )-2 rH

m(NO2(g) )
                                         =9.16- 2×82.05 = -154.94 kJ/mol

K2       rHm(298.15K)    T2-T1 
K1                      R            T1T2

ln      =                    (         )
K2

 =0.885   即308K时的平衡常数为0.885。



  例：      反应：2SO2(g)+O2(g) = 2SO3(g)

在298.15K时,K  =6.8×1024、 rHm=-197.78kJ·mol-1,　试
计算723K时的K  , 并判断平衡移动方向。

K2       rHm(298.15K)    T2-T1 
K1                      R            T1T2

ln      =                    (         )
解：

  K (723K)       197.78    723-298.15
  6.8×1024

        8.314　   198.15×723　
ln                  =             (                       )=-20.3

K (723K)=2.95×104

K (723K)=2.95×104< 6.8×1024=K  (298.15K)

升高温度平衡向左(吸热)移动，正反应为放热反应。



勒夏特里原理（平衡移动原理）

            如果改变平衡体系的条件之一(如温度、压力、浓
度)，平衡就向减弱这个改变的方向移动。－－勒夏特
里原理（平衡移动原理）
（1）增加（或减少）体系总压力，平衡将向气体分子总
数减少（或增大）的方向移动；

（2）增加（或减少）体系总压力，平衡将向气体分子总
数减少（或增大）的方向移动；

（3）升高（或降低）体系反应温度，平衡将向吸热（或
放热）方向移动；

（4）催化剂对化学平衡的移动无影响，它只能缩短或改
变达到化学平衡的时间。

(Le Chatelier H,1850-1936)   法国
无机化学家，巴黎大学教授.


