
物理化学 第十二讲

第四章 化学平衡

第四章作业： 3、6、7、11、14、17

二组分溶液的p-x图T-x图
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相律:  f =K-+2,    K=S-R-R’

复习:

（在许多情况下对于能发生反应的体系，独立反应数等于反应体系中所有
物质的数目减去形成这些物质的元素数，离子化合物在离子层次上计算）

六种物质， 三种元素,      三个独立的化学反应

例：水蒸气通过灼热的焦炭制氢气系统，独立反应数有几个？

C+H2O==CO+H2…………….(1)

CO2+C==2CO………………..(2)

2C+O2==2CO………………...(3)

C+O2==CO2…………………. (4)

2H2+O2==2H2O………………(5)

CO2+H2==CO+H2O………….(6)
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单组分体系相图, 水的相图
水的三相点与冰点
二氧化碳相图 （自学）

单组分体系两相平衡,  克拉贝龙方程

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=
Δ𝐻𝑚
𝑇Δ𝑉𝑚

𝑑 ln 𝑝

𝑑𝑇
=
Δ𝑣𝑎𝑝𝐻𝑚

𝑅𝑇2
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二组分系统，K=2

f=K- +2=4-

所以：max=4，最多能够4相共存。

fmax=3，即用三维空间图形可把二组分体系的相

平衡完全表示。

3.13  二组分体系的相图及其应用

指定一个变量固定不变，减少一个自由度，然后用两
个坐标的平面图表示，即立体相图的一个截面。

指定温度不变，p-x图；

指定压力不变，T-x图。 4



同一温度下，蒸气压高的
组分在气相中占的比例应
大于其在液相中的比例，
所以气相线在下面。

压力高于液相线，体系
处于液相;  压力低于气
相线，体系处于气相。

L-g 区两相共存

xl
B 液相组成

xg
B气相组成

3.13.1  二组分理想溶液体系相图

p-xl
B 线

p – xg
B 线

xB
g

xB
l

xB→

L

P

P*
A

A

P*
B

g

B

L-g

液相线

气相线

两组分理想系统的p-x图

物系点、气相线、液相线
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• 在单相区中，各点代表的是体系的实际状态；

将代表整个体系状态（总组成）的点称为“物系点”。

将代表某一相组成的点称为“相点”。

在单相区，相点就是物系点。

•  在二相区，实际的状态分为气、液两相，它们的T，

p相同，但组成不同。二相区中的点是物系点，实际

状态用两个相点表示，它们在相同T，p下的两相区

的边界上。

相图中的点代表体系的状态：
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在定温下，以p对xB作图，可得到一条直线，

由于A，B两个组分的蒸气压不同，所以当气液两相平衡
时，气相的组成与液相的组成也不同。
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设气相组成为 yA, yB,    yA+yB = 1
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1. p-x图：设液体A和液体B形成理想溶液。根据拉乌尔定律：

即蒸气压较大的组分在气相中的浓度大于它的液相中的浓度，
用yB对p作图，得气相线，气相线位于液相线下方。 7



pB* > pA*

平衡时两相温度相
同，气相中B含量
高于液相中B含量，
气相点居于液相点
水平右侧.

T-x图中，气相线
位于液相线上方.

p 恒定

f = 3 - 

R：物系点
（总组成）

R：液相点
（给出液相组成）

R ：气相点

2. T-x图（沸点组成图）：在1atm时，气-液两相平衡温度 就是
系统的正常沸点。蒸气压越高，沸点越低。

l-g(f=1)

S

R

Q

TB(f=0)
l(f=2)

g(f=2)

S 

RR

Q

T

TA

t3

t2

t1

A               x                                 B
xB→
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杠杆规则
随着体系总组成变化，物系点在两相平衡区内沿水平方向

移动，气、液两相的相对量改变，但两相的组成不变。两相物
质量之比符合杠杆规则：即在某温度下，两个相点的连线以物
系点为界分成两个线段，一相的量乘以本侧线段的长度等于另
一相的量乘以另一侧线段的长度。

n液×RR=n气×RR

n液，n气分别代表液、气两相中两组分的摩尔数之和。

从物系点x处升
温，相与组成
变化情况

L-g(f=1)

S

R

Q

TB(f=0)L(f=2)

g(f=2)

S 

RR

Q

T

TA

t3

t2

t1

A               x BxB→
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不断重复冷凝-蒸发过程，气相组成沿y4-y3-y2-y1变化，其中易
挥发组分B的浓度越来越高．最后得到的蒸气组成可接近于纯
B．与此同时，液相组成沿x4-x5-x6变化，最后得到的液体组成可
接近于纯A，多次反复部分蒸发和部分冷凝，可将两组分分离。

精馏过程原理

图3.10 分馏过程的T-x图
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3.13.2  二组分非理想溶液的p-x图T-x图
非理想溶液不符合拉乌尔定律，对于产生偏差的原因通常有
以下几种解释：

通常溶液中某一组分发生正(负)偏差，另一组分也发生正(负)偏
差，溶液的总蒸气压也发生正(负)偏差。

1）形成溶液后游离分子浓度增加
若组分A原来为缔合分子，在组成溶液后发生离解或缔合度减
小，单位体积溶液中非缔合A分子数目增加，蒸气压增大，因
而产生正偏差。此时常伴有温度降低和体积增加的效应；

2）形成溶液后游离分子浓度减小
若两组分混合后生成化合物，A、B的分子数都减少，产生负
偏差；

3）分子间作用力变化
若A-B分子间引力小于A-A 和B-B分子间引力，B分子的掺入
就会减少A分子受到的引力，A分子易逸出，其蒸气压就增高，
产生正偏差。反之，就产生负偏差。
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通常情况下，此体系相图有三种

1. 正、负偏差都不大的情况

四氯化碳-环己烷

四氯化碳-苯

甲醇-水

p T

A          xB→           B       A           xB→           B   
(a)正偏差

g

L
g

L

乙醚-氯仿

p T

A          xB→         B                 A      xB→      B   
(b)负偏差

g

L g

L
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最低恒沸点对应状态的溶液相与平衡蒸气相组成相同，
恒沸混合物

2. 正偏差很大在p-x图上可产生最高点的体系

A                  xB→                  B                A            C       xB→                B

(c)正偏差大，具有最低恒沸点

P

L

g
L

g

T

最低恒沸点
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最高恒沸点对应状态的溶液相与平衡蒸气相的组成相同，
形成恒沸混合物

对于形成最高恒沸点或最低恒沸点的体系，不
能用简单的分馏法将它们分离为两个纯组分。

3. 负偏差很大在p-x图上可产生最低点的体系

A              xB→               B         A             xB→    C          B

(d)负偏差大，具有最高恒沸点

P

g

L

L

g

T

最高恒沸点
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对于形成恒沸混合物的体系，提纯有困难
时可考虑化学反应或选择性吸附。

成分 最低恒沸点混合物 成分 最低恒沸点混合物

A B 恒沸点/℃ (B)/(%) A B 恒沸点/℃  (B)/(%)

水 乙醇 78.15 95.57 水 HNO3 120.5 68

乙醇 苯 68.24 67.63 水 HCl 108.5 20.24

二硫化碳 乙酸乙酯 46.1 3 水 HBr 126 47.5

醋酸 苯 80.05 98 水 甲酸 107.1 27

乙醇 三氯甲烷 59.4 93 三氯甲烷 丙酮 64.7 20

恒沸混合物
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3.13.3  不互溶的双液体系-----水蒸气蒸馏

(p.96,自学）

**

BA ppp +=
体系总蒸气压等于各组分饱和蒸气压之和, 可以
实现降低蒸馏温度的目的。
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3.14  三组份体系的相图及其应用 (p. 96-98, 自学)

𝑓 = 3 − Φ + 2 = 5 − Φ 𝑓最大为4

3.14.1  等边三角形坐标表示法
A, B, C 代表三个纯物质.

每条边代表二组分体系, 单位可用摩尔
分数或质量分数.

O点(物系点)代表三组分组成, 通过O点
做三边的平行线, 交点分别表示顶点对
应物质的含量.

a + b +c = AB=BC=AC

1) 平行于某边的直线上的各物系中, 该
边相对顶点表示的物质的含量相等.

2) 各顶点到对边的直线上的物系中，其
它两顶点表示的组分的组成比相等.17



3.14.3  分配定律与萃取原理

分配定律：在定温定压下，若一物质溶解在两个共存
而又互不相溶的溶液中，达平衡后，该物质在两液相
中的浓度比等于常数。

式中左边两项分别是溶质B在、相中的浓度，
K称为分配系数。

K
c

c

B

B =




➢ 影响K的因素有温度、压力、溶质及两种溶剂的性质。
➢ 当溶质的浓度不大时，该式与实验结果基本一致。
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证明分配定律：

➢ 浓度不大时可用浓度代替活度

➢ 分配定律仅适用于溶液中分子形态相同的部分

K
RTa

a

aRTaRT

BB

B

B

BBBB

BB

=
−

=

+=+

=





















exp

lnln即：

：等温等压下平衡时
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设在V1(mL)溶液中含有溶质W(g)，若萃取数次，每次都

用V2(mL)的溶剂，则第一次达到平衡后残留在原溶液中溶质

的量W1应符合下面的公式：

萃取：利用一种溶剂从不相混溶的溶剂中分离出某种溶质。

萃取应遵循少量多次的原则
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(W1留在原溶剂
中溶质的量)

( )
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==
−度溶质在萃取溶剂中的浓
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22

：

，

为中溶质的量次萃取，则留在原溶剂依次类推，经过

为：原溶液中溶质的量作第二次萃取，则留在若用同样体积的
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
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＜因为：

所以Wn＜W1′，对于一定量的萃取剂来说，分若干份进行多
次萃取要比用全部溶剂一次萃取的效率高。

若用nV2(mL)溶剂一次萃取，剩余溶质的量为：

了解多级萃取过程 (p. 98-99, 自学)

+++=+ 2n

2!

1)-n(n
nx1x)1( x上式可由二项式展开式证明
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第四章 化学平衡
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物理意义：在等温等压下，在充分大的体系中，反应进行了

ξ=1mol时所引起体系容量性质X 改变值；或在有限

量的体系中，反应进行了dξ时，所引起的体系容量

性质X 的改变dX 与 d的比值。

摩尔反应热力学量变 ∆rHm， ∆rGm， ∆rSm

𝜉 =
𝑛𝐵(𝜉) − 𝑛𝐵(0)

𝜈𝐵
=
Δ𝑛𝐵
𝜈𝐵

反应进度：按方

程式计量系数完

成一个单位的反

应时，反应进度

为1mol。

aA+bB→gG+hH

−
𝑑𝑛𝐴
𝑎

= −
𝑑𝑛𝐵
𝑏

=
𝑑𝑛𝐺
𝑔

=
𝑑𝑛𝐻
ℎ

= 𝑑𝜉

复习
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化学平衡：是反应所处的一种状态，此时反应体系中

各物质的数量不随时间而变，产物与反应

物的数量满足一定的比例关系。

相平衡：研究物质在体系各相间的迁移平衡问题，

相平衡时各物质在不同相中的化学势相等。

热平衡：讨论物质状态变化和化学反应过程中的热效应

化学平衡是一种动态平衡，表观上反应似乎已经停止，

实际上只是正、逆反应速率相等。
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化学平衡所涉及的问题:

生物体系内的电解质电离平衡、生物大分子

的水解平衡都属于化学平衡。应用化学平衡的规

律，导出平衡时物质的数量关系有助于生物体内

物质代谢的研究。

(1) 在一定条件下，一个化学反应的方向？

(2) 一定条件下，化学反应能进行到什么程度？

(3) 改变条件，能否改变反应的方向或提高产率？
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4.1 化学反应的方向和限度

对于组成发生变化的多组分体系，在不做其它

功的条件下，体系Gibbs自由能的变化为：

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 +෍

𝐵=1

𝑘

𝜇𝐵𝑑𝑛𝐵

对化学反应 0 =෍𝜈𝐵𝐵

( ) = BBpT dndG ,在等温等压条件下：

dvdn BB =

( )  dvdG BBpT =,)(

根据反应进度的定义：

所以： =












B

BB

pT

v
G




, 27



当化学反应进度不足以引起各物质化学势发生明显

变化时, 对下式积分 (反应进度0-1):

根据Gibbs自由能减少原理

正反应自发进行

逆反应自发进行

处于化学平衡

0

0

0)( ,





==
B

BBpTmrG 

=
B

BBpTmrG ,)(

=












B

BB

pT

v
G




,
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随反应进行，组成发生变化，化学势代数和也在变化，体

系总自由能随反应进度的变化率也随反应进度变化。

𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 ⇔ 𝑔𝐺 + ℎ𝐻
𝜕𝐺

𝜕𝜉
𝑇,𝑝

=෍

𝐵

𝑣𝐵𝜇𝐵

图4.1  体系的Gm随反应进度的变化
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,

＞
pT

mG




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






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,

=




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化学反应总是自发地由化学势总和较高的一方向

化学势总和较低的一方进行，直到两方化学势总和相

等时达到化学平衡，相反的过程绝不可能自动发生。

在等温等压条件下，能自发进行的化学反应，其

产物化学势总和必小于反应物化学势的总和。随着反

应的进行，体系的总Gibbs自由能似乎总是逐渐减少

的。但是，绝大多数化学反应进行到底之前都会达到

化学平衡。

4.1-2  化学平衡的存在

这是因为存在着混合Gibbs自由能。它是个负值，使体系的

总Gibbs自由能在反应进行完全之前出现最低点。 30



达到平衡

)lnln( BBAARS xnxnRTGG +=−

CBA 2+

2C

小于零

反应

1/2(A+B) 与C混合成
(1/2)A+(1/2)B+C

( 假定平衡时生成1摩尔C )

图4.2  体系的Gibbs自由能（G总）随反应进度变化过程示意图

 ==
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
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

0                                        C 1

A和B  GR
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GS

1/2(A+B)反应生成C
G总

GE
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E

T

A与B混合成A+B

GP


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任一物质在温度T时的化学势可表示为：

4.1.3  化学反应等温式

𝜇𝐵 = 𝜇𝜃𝐵 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐵

对于等温、等压化学反应 hHgGbBaA ++

Δ𝑟𝐺𝑚 𝑇,𝑝 =෍

𝐵

𝑣𝐵𝜇𝐵

= 𝑔𝜇𝐺 + ℎ𝜇𝐻 − 𝑎𝜇𝐴 + 𝑏𝜇𝐵
= 𝑔 𝜇𝜃𝐺 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐺 + ℎ 𝜇𝜃𝐻 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐻

− 𝑎 𝜇𝜃𝐴 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐴 + 𝑏 𝜇𝜃𝐵 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐵

=෍

𝐵

𝑣𝐵 𝜇
𝜃
𝐵 + 𝑅𝑇 ln

𝑎𝑔𝐺𝑎
ℎ
𝐻

𝑎𝑎𝐴𝑎
𝑏
𝐵
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33

∆𝑟𝐺𝑚 𝑇,𝑝 = 0在平衡时

−෍

𝐵

𝜈𝐵𝜇𝐵
𝜃 = 𝑅𝑇 ln

𝑎𝐺
𝑔
𝑎𝐻
ℎ

𝑎𝐴
𝑎𝑎𝐵

𝑏

平衡

前式可以写为

ln
𝑎𝐺
𝑔
𝑎𝐻
ℎ

𝑎𝐴
𝑎𝑎𝐵

𝑏

平衡

= −
1

𝑅𝑇
෍

𝐵

𝜈𝐵𝜇𝐵
𝜃 = −

1

𝑅𝑇
∆𝑟𝐺𝑚

𝜃或

式中∆𝑟𝐺𝑚
𝜃 = σ𝐵 𝜈𝐵𝜇𝐵

𝜃称为化学反应的标准Gibbs自由能变化值。

由于𝜇𝐵
𝜃是T或T，p的函数，在等温等压的反应条件下， 𝜇𝐵

𝜃是常
数，因此上式的左方也是常数，则有

𝑎𝐺
𝑔
𝑎𝐻
ℎ

𝑎𝐴
𝑎𝑎𝐵

𝑏

平衡

= 𝑒𝑥𝑝 −
1

𝑅𝑇
෍

𝐵

𝜈𝐵𝜇𝐵
𝜃 = 𝐾𝑎

𝜃

−𝑅𝑇 ln𝐾𝑎
𝜃 =෍

𝐵

𝜈𝐵𝜇𝐵
𝜃

𝐾𝑎
𝜃：平衡常数



Δ𝑟𝐺𝑚 = −𝑅𝑇 ln𝐾𝑎
𝜃 + 𝑅𝑇 ln𝑄𝑎

Δ𝑟𝐺𝑚 = −𝑅𝑇 ln𝐾𝜃
𝑎 + 𝑅𝑇 ln

𝑎𝑔𝐺𝑎
ℎ
𝐻

𝑎𝑎𝐴𝑎
𝑏
𝐵

Δ𝑟𝐺𝑚 𝑇,𝑝 =෍

𝐵

𝑣𝐵 𝜇
𝜃
𝐵 + 𝑅𝑇 ln

𝑎𝑔𝐺𝑎
ℎ
𝐻

𝑎𝑎𝐴𝑎
𝑏
𝐵

常数K
a是化学反应在一定条件下达到平衡时，产物活度的

反应系数次方的乘积与反应物活度的反应系数次方的乘积之比。

它反映了反应物和产物平衡活度间的关系，故称其为平衡常数。

将K
a代入前式得：

该式称为化学反应等温式。Qa称为活度商，它是指体系在

反应某时刻所具有的产物和反应物活度的配比。利用该式可以

判断任一活度配比下反应进行的方向和最终可能达到的程度。
34



反应总是向着Qa趋近于K
a方向进行

若改变反应条件使Qa减小或使K
a增大，则有利于产物生成。

𝑄𝑎 =
𝑎𝑔𝐺𝑎

ℎ
𝐻

𝑎𝑎𝐴𝑎
𝑏
𝐵

Δ𝑟𝐺𝑚 = −𝑅𝑇 ln𝐾𝑎
𝜃 + 𝑅𝑇 ln𝑄𝑎

当Qa＜Ka时，（rGm）T,p＜0，正向反应自发进行

当Qa = Ka时，（rGm）T,p=0，这时在给定条件下体系Gibbs自
由能已降到最低，反应达到平衡

当Qa＞Ka时，（rGm）T,p ＞ 0，则此正向反应不能自发进行
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解：反应式为：

L-谷氨酸盐+丙酮酸盐-酮戊二酸盐+L-丙氨酸

(1) rG


m= −RTln K
a = -8.314JK-1 mol-1×298K×ln1.107

= − 252 J/mol （标准状态下能反应）
无新的
L-丙氨
酸生成

aa K
dmmoldmmol

dmmoldmmol
Q ＞4

3434

3232

10
101101

101101
)2( =




=

−−−−

−−−−

［例4.1-9］一种氨基转移酶能催化谷氨酸盐和丙酮酸盐之间

的转氨基反应，形成-酮戊二酸盐和L-丙氨酸。298K

时反应的平衡常数K
a为1.107。

(1)请计算rG


m值并说明计算结果；

(2)若L-谷氨酸盐和丙酮酸盐浓度各为1×10-4mol/dm3， -

酮戊二酸盐和L-丙氨酸浓度各为1×10-2mol/dm3 ，将

它们混合，能否有新的L-丙氨酸生成？
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平衡常数可以看成是在给定条件下，反应所能达到的限度的标志

对于不同的反应物，标准状态有不同的形式

式 中µ
B是物质B在标准态的化学势，对于气体来说，它

是T、p时理想气体化学势, 只是温度的函数；对于液体混合

物, µ
B是T、p函数, 但由于压力对凝聚态的化学势影响不大 ，

可近似把它看成只是温度的函数。 项忽略 
p

p
Bm dpV

 ,

4.2 化学反应平衡常数表示式

  a

B

BBmr KRTvG ln−== 

导出的K
a 也可认为只是温度的函数，它是一个无量纲的量，

称为标准平衡常数或热力学平衡常数。通常该常数的数值越

大，反应平衡后，反应向右完成的程度就越大。
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−

=

=

==

B
B

pKK

pppp

pppp

pfpf

pfpf
KK

p

b

BB

a

AA

h

HH

g

GG

b

B

a

A

h

H

g

G
fa



















)(

)()(

)()(

)()(

)()(
：平衡时

气体的活度是有效压力（或逸度）与标准压力的比值， 若反应

物和生成物都是气体，其热力学平衡常数K
a可用K 

f表示，对

于理想气体，可用K 
p表示。

经验平衡常数

4.2.1  气相反应

B
b

A
a

H
h

G
g

p
B

b
A

a

H
h

G
g

B

B

pp

pp
KK

v

==

−






差是反应前后计量系数之式中
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一般情况下，热力学平衡常数与经验平衡常数量纲与数值不相同。

pa

B

B KKK 
 == 时,0

−
B

B
对于理想气体，K=1， K

f= K
p,

K
p=  Kp(p)-

pB = cBRT Kp= 𝑲𝒄 𝑹𝑻


pB = pxB Kp= 𝑲𝒙𝒑


若  = 0， 则三个经验平衡常数相等
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[例] 肌红蛋白(Mb)和血红蛋白(Hb)是人体中贮氧和输氧物质，

它们与氧结合的方程式分别为：

Mb+O2MbO2 (1)

Hb+4O2Hb(O2)4 (2)

已知310K时反应(1)的经验平衡常数K1=1.25(kPa)-1，当氧的分

压力为5.4kPa时，氧合肌红蛋白(MbO2 )的质量分数为多少？

(2)若在此氧分压时，氧合血红蛋白(Hb(O2)4)的质量分数为65%，

求反应(2)的平衡常数K2值。
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 
 

 
 

%87%100
175.6

75.6

75.64.5)(25.1

)(25.1
)(

1

12

1

2

2
1

=
+

=

==

==

−

−

氧合肌红蛋白质量分数

解：

kPakPa
Mb

MbO

kPa
OpMb

MbO
K）（

 
 

43

4

2

4

42
2

)(102.2
)4.5()65.01(

65.0

)(

)(
2

−−=
−

=

=

kPa
kPa

OpHb

OHb
K）（
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溶质反应物的活度为其有效浓度与标准态浓度的比值。

的假想态，相应的热力学平衡常数为：

−

= B
B

cKKK ca





 )(

4.2.2  溶液反应

所选的标准态为c=1mol/dm3和m=1mol/kg且服从Henry定

律的假想态，相应的热力学平衡常数为：

cc
bBaA

hHgG

B
b

A
a

H
h

G
g

bB
B

aA
A

hH
H

gG
G

a KK

c

c

c

c
c

c

c

c

c

c

c

c
c

c

c

c

K 


















=== )(

)()(

)()(

)()(

)()(



m

m
a

c

c
a B

mB
B

cB ==
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mm

bBaA

hHgG

B
b

A
a

H
h

G
g

bB
B

aA
A

hH
H

gG
G

a

KK

m

m

m

m
m

m

m

m

m

m

m

m
m

m

m

m

K





















=

==

)(

)()(

)()(

)()(

)()(

Ka
 = 𝑲（𝒙）𝑲𝒙


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对不同体系，Ka
，Km，Kc 关系不同

对于非理想溶液，热力学平衡常数在T、p恒定时有定值，并满足



amr KRTG ln−=

经验平衡常数Kc和Km在T, P 恒定时无确定值．它们随溶液
浓度变化。

mmr

cmr

KRTG

KRTG

ln

ln

−

−




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对于稀溶液，c和m都趋于1

bBaA

hHgG

ca

c

c

c

c
c

c

c

c

KK

)()(

)()(




 ==

bBaA

hHgG

ma

m

m

m

m
m

m

m

m

KK

)()(

)()(




 ==
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理想溶液中各组分的活度就是它们物质的量分数

热力学平衡常数为：
x

B
b

A
a

H
h

G
g

xa K
xx

xx
KK === 

对于H2O参与的反应，若反应在水溶液中进行， H2O既是

溶剂又是反应物或产物。稀水溶液中， H2O的活度为1，

H2O不进入平衡常数项。例如卤代烃的水解反应：

)(

)()(

3

3

323

XCHc

OHCHcHXc
K

OHCHHXOHXCH

c

H


=

+⎯⎯→+ +

在非水溶液中，则将水与其它参与反应的物质一样对待。
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［例4.3］细胞内三磷酸腺苷(ATP)水解生成二磷酸腺

苷(ADP) 和无机磷酸盐(Pi)：

ATP+H2O ADP+ Pi

此反应在310K时，rG


m= −30.5 kJ/mol。若ADP和Pi

的浓度分别为3 mmol/dm3和1 mmol/dm3，问310K时

与它们平衡的ATP浓度是多少？实际测得的ATP浓度

为10 mmol/dm3 ，问此条件下，细胞内该反应的rGm

值为多少？
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510378.1

834.11
310/314.8

/30500
ln

ln

=

=


=


−=

=−=








c

mr
c

cacmr

K

KKmolJ

molJ

RT

G
K

KKKRTG

反应在稀溶液中进行   解：

 
 

 
 

 
 




ATP

ATP

Pi

Pi

ADP

ADP

Kc



=
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ADP、 Pi和ATP都是各物质的标准态浓度，

其值为1mol/dm3

 

 

38

3

5

33

5

3

33

/10177.2

/1
10378.1

101103

10378.1

/1

101103

dmmmol

dmmolATP

dmmol

ATP
K c

−

−−

−−

=





=

=


=

平衡时：


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（2）ATP的实测浓度为10 mmol/dm3，大大超过计

算的平衡浓度，此时细胞内该反应rGm值为：

 
 

 
 

 
 

molkJ

KKmolJmolJ

ATP

ATP

Pi

Pi

ADP

ADP

RTG

QRTGG

mr

amrmr

/4.51

1010

101103
ln310/314.8/30500

ln

3

33

−=




+−=



+=

+=

−

−−












显然， rGm 0 ，正向反应能自发进行，ATP不断

水解放出能量，供生物体合成代谢等过程需要的能

量。
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参加反应的物质不在同一相中的反应称为复相反应。

如果凝聚相都处于纯态，不形成固溶体和溶液，其

活度为1，所以在有凝聚相参与反应时，它们不进入平

衡常数项。

复相反应

式中的压力称为离解压力，在定温下有定值。在一定温

度下，当CO2的分压小于离解压力时，反应正向进行。

CaCO3(s)  CaO(s)+CO2(g)

K
p=p(CO2)/ p

 或 Kp=p(CO2)
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若分解产物不止一种，则产物的总压称为离解压力

NH4HS(s)  NH3 (g) + H2S(g)

p(NH3) = p(H2S) = p/2

K
p = (p(NH3)/ p

) (p(H2S)/ p) = p2 (p)-2/4

Kp = p(NH3) p(H2S) = p2/4

离解压力为：

p = p(NH3)+p(H2S)
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平衡常数与化学反应的计量方程式存在对应关系

对于同一个化学反应，若反应方程式的计量系

数不同。则其相应的平衡常数不相同。正向与逆向

反应的平衡常数互为倒数。

N2 (g) + 3H2 (g)  2NH3 (g)

Kp (1) = p2(NH3) / p(N2) p3(H2)

1/2N2 (g) + 3/2H2 (g)  NH3 (g)

Kp (2) = p(NH3) / p
1/2(N2) p3/2(H2)

Kp (1) = Kp
2(2)
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计算：利用反应物及产物的标准生成焓或

标准燃烧焓、标准摩尔熵。

或使用标准生成Gibbs自由能计算。

4.2.4 平衡常数的测定及应用

测量：实验测定化学反应达平衡时各物

质的平衡浓度或分压，直接计算





 a

B

BBmr

mrmrmr

KRTvG

STHG

ln−==

−=


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例题：谷氨酰胺水解反应在298K达平衡时，混合物中含有 0. 92    

mmol /dm3 谷氨酰胺和 0. 98 mol/dm3 谷氨酸胺。请计算热力

学平衡常数K
a和经验平衡常数Kc

。相应物质的量浓度的活

度系数分别为谷氨酰胺: 0.94, NH4
+ : 0.54,  谷氨酸- : 0.54。

解 水解反应为：谷氨酸胺+H2ONH4
++谷氨酸-

1044

/1

10/92.0
/1

/98.0

/1

/98.0

324

/1

10/92.0
94.0

/1

/98.0
54.0

/1

/98.0
54.0

3

3-3

3

3

3

3

3

3-3

3

3

3

3

=




=

=






=

dmmol

dmmol
dmmol

dmmol

dmmol

dmmol

K

dmmol

dmmol
dmmol

dmmol

dmmol

dmmol

K

c

a




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4.2.5 平衡常数的应用

自学 (p. 112)
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57

二组分理想溶液体系的相图

p-x、T-x 图

小 结



杠杆规则

在某温度下，两个相点的连线以物系点为界分成两个线段，一

相的量乘以本侧线段的长度等于另一相的量乘以另一侧线段的

长度。

n液×RR=n气×RR

n液，n气分别代表液、气两相中两组分的摩尔数之和。

L-g(f=1)

S

R

Q

TB(f=0)L(f=2)

g(f=2)

S 

RR

Q

T

TA

t3

t2

t1

A               x                                 BxB→

如果横坐标以质量百
分数表示, 则物质的
多少以质量表示.
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二组分非理想溶液的p-x图T-x图

正偏差大，具有最低恒沸点

分配定律与萃取原理

化学平衡

正反应自发进行

逆反应自发进行

处于化学平衡

0

0

0)( ,





==
B

BBpTmrG 
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B
b

A
a

H
h

G
g

amr
aa

aa
RTKRTG lnln +−= 

化学反应等温式

化学反应平衡常数表示式

  a

B

BBmr KRTvG ln−== 

热力学平衡常数与经验平衡常数

分解压力

平衡常数计算与测定
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