
第六章 化学平衡

教学目的与要求:

使学生了解和掌握根据热力学的平衡条件，反应的等温方程式，并根据物质

的热力学函数值计算反应的平衡常数，再进一步了解浓度、温度、压力与惰性气

体对平衡的定量影响。以及应用热力学平衡条件来分析反应条件的重要性与实际

意义。

重点与难点:

从热力学平衡条件导出化学反应等温方程式以及该，方程的意义，平衡常数

与平衡组成的计算，理想气体反应的 Kp、Kx、Kc间的关系，物质生成自由能与反

应过程△G的意义，△rGm
Ө=-RTlnKӨ 的有关计算，从吉布斯—赫姆霍兹方程推导

反应等压方程式的思路及有关该方程的计算。热力学理论可以确定系统变化的方

向和限度，将其用于化学反应系统即可确定反应进行的方向和达到平衡时的状

态。

化学反应方向和限度的研究具有重要的理论和实际价值。在化学研究中，需

预先知道一个反应发生的可能性，以避免徒劳的人力和财力消耗。在生产实践中，

反应达到平衡的状态和影响因素对确定最佳化的操作条件是极为重要的。

§6．1 化学反应的平衡条件—反应进度和反应的亲合势

化学反应的平衡条件

1．反应过程中系统的吉布斯自由能的计算

设：在 T，p不变的条件下，有理想气体的反应 D + E = 2F，由于反应过程

中各物质的量不断在变化，所以系统的吉布期自由能也不断在变化。

在反应的某一时刻，系统的吉布斯自由能可以由偏摩尔量的集合公式进行计

算。
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如在反应的某一时刻，反应体系的温度为 T，压力为 p，则
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将此式代入上式
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上式第一项为各种气体单独存在并且具有系统的压力时吉布期自由能之和，第二
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项为各气体混合时引起的系统的吉布斯自由能的降低（第二项小于零）。

2．各不同反应时刻系统的吉布斯自由能

（1）设：反应开始时，系统中有 1mol的 D和 1mol的 E，并处于分离的状

态，并且压力均为 p，温度为 T。
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（2）两种气体混合，温度为 T，总压为 p，此时系统的吉布斯自由能
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（3）在反应的某一时刻，有ξmol的 D和ξmol 的 E反应生成了 2mol的 F，

此时各物质的摩尔分数：

2
2,

2
1,

2
1 







 FED xxx

此时系统的布斯自由能

       




 





 

 



 P

PRT
P

PRTnG EDB
B

B 2
1ln1

2
1ln13



=




  



P
PRTF

 ln2

=
    

 
P
PRTFED ln221 

+
   

 ln2
2

1ln12 RTRT 




在上式中，≤1,∴第三项小于零，

（4）当反应完成时，系统中只有 2mol的 F，






  



P
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如设：
  FED  2 ，则反应前后的系统的吉布斯自由能的变化情况可以

用下图表示。

从以上的分析可

知，在反应的过程中（T，

p不变），系统的吉布斯

自由能受两种因素共同

影响：一是反应引起各

物质的量发生了变化，

二是各物质的混合引起

了系统吉布斯自由能的

降低，所以系统的吉布

斯自由能沿抛物线变
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化，达到 O点时，系统的吉布斯自由能达到最低点，此即为化学平衡状态。

（3）反应进行状态的判断

由上边和讨论可知：

如 a
反应向正向进向，G

PT

0
,













反应向逆向进向，G

PT
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反应处于平衡状态，G
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的求算
对于一个一般的反应 d D + e E + …… = f F + g G + ……

或

B

BB0

由反应进度的定义：
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在 T, p恒定的条件下，系统的吉布斯自由能的微分
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由吉——杜公式
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定义化学反应的亲合势：
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可见：

当反应物的化学势之和大于产物的化学势之和时
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当反应物的化学势之和小于产物的化学势之和时
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当反应物的化学势之和等于产物的化学势之和时
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的含义：

1．在一个有限的系统中……

2．在一个无限大的系统中……

3．

1

,

: 
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§6．2 化学反应的平衡常数和等温方程式
气相反应的平衡常数---化学反应的等温方程式

对一个任意的化学反应

d D + e E + …… = f F + g G + ……

在反应的某一时刻
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对气体来说
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 称为逸度商ffmrmr QQRTGG ln 

上式称为化学反应的等温方程式，式中
 mrG 是反应的标准吉布斯自由能变

化。当 0 mrG 时，反应达到平衡，此时的逸度商
   fef KQ

（平衡常数）
  fmr KRTG ln

则有 ffmr QRTKRTG lnln  

通过对
  

fef KQ 和
的比较，也可以判断反应的方向和限度

液相反应的平衡常数
对于溶液中和反应，仍能用

BB
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,

进行讨论，不过是溶液中 B组分的化学势，根据具体情况，有两种表示方式。

（1） 如生成物和反应物均为液体，各组分可同等看待，不分溶剂和学溶质
  BBB aRTPT ln,  
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 称为活度商aaa QQRTKRT lnln 

在上式中，
  aB

B
Bmr KRTPTG ln,    

是温度，压力的函数，Ka也是温

度和压力的函数

（2） 如体系中的 B和含量很很少，则将它们看作是溶质，

此时
  ),(,ln, ,,
)(

xBcBmBBB aaaRTPT   

关于平衡常数的几点说明：

1．对于气体，Kf
Θ 是温度和压力的函数，对于溶液，Ka是温度压力的函数，

但压力对其影响不大。

2．平衡常数中各物质的浓度的单位和对应的物质的标准态（或参考状态）

规定的单位相同。

3．以不同的单位表示和平衡常数，数值不同，但有确定的换算关系（可通

过化学势的标准态（或参考状态）或平衡常数表示式中各物质不同的常

用浓度关系时进行换算。

§6．3 平衡常数的表示式
气体反应的平衡常数

对气体反应来说
  fmr KRTG ln

如反应为 d D + e E = f F + g G
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气体反应的平衡常数有时也表示成下列的形式:

（1）用压力表示的平衡常数 PK
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式中 B 为反应式中各物质的计量系数之和（产物为正，反应物为负）。
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fK 是温度的函数，而 K 是温度和压力的函数，所以 pK 是 T，P和函数

对于理想气体，
1,1  

B
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即对于理想气体, pK 也只是温度的函数

（2）用摩尔分数表示的平衡常数

对于理想气体， BB Pxp  （P为反应系统的总压力）
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（3） 用物质量的浓度表示的平衡常数
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（C的单位： mo l / m3）

对于理想气体的反应
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溶液中反应的平衡常数

对于在溶液中发生的一个一般的化学反应，在一个无限大的反应系统中，当

反应体系处于某一指定状态时（指相关的物质都有确定的浓度），在 T，p恒定的

条件下，发生 1mol的反应，体系自由能的变化

    

B
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平衡时
     amrB

B
Bmr KRTGPTG ln,0 

对于液相来说，
 PTG B

B
Bmr ,  

是温度和压力的函数，所以

aK 也是温

度和压力的函数，但压力对凝固相和影响不大，所以

aK 也可以看作仅是温度的

函数。

因为可以用不同的浓度表示活度，如
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B
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所以对一个反应来说，使用不同的浓度单位，平衡常数的数值不同。液相反

应的平衡常数可以用 mxc KKK ,,
和表示。
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对于理相溶有液，
  BcKK ca


 )(,1

平衡常数的数值与反应式的写法有关。

§6．4 复相化学平衡
对一个化学反应来说，平衡条件可以写成
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如果在 N种参加反应的物质中，n有种是气体，其余的 N－n种为凝聚相（固

体或液体），并且凝聚相均处于纯态，不形成固溶体或溶液，上述平衡条件可以

写成
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在气体的压力不大时，可以看作是理想气体
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对于凝聚相  PTBB , 

此时平衡条件可以写成
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上式的左边为处于参考状态（对于气体来说是标准状态）的所有有关物质的

化学势之和（产物的化学势与反应物的化学势之差）。

令
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则有
  fmr KRTG ln

即对于复相的化学平衡（不形成溶液），其平衡常数的计算方式相同，
 mrG 仍是

所有物质的化学势之和（气体为标准态，凝聚相为参考状态），但在平衡常数中

只出现有关气体的逸度项（对理想气体为压力项）

如对反应: CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g)
     PTPTTG CaCOCaOCOmr ,,
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在此反应系统中 2COp 叫做 CaCO3 的分解压（在定温下有定值）

对于有两种或两种以上的气体生成的反应，产物的总压称为分解压

NH4CI(s) = NH3(g) + HCI(g)

422

2pppK p 














p为 NH4CI(s) 的分解压。

当反应有气体，溶液及其它纯凝固相参加时，此时的平衡常数将包括气体压
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力，溶解物的浓度（有关物质的浓度和压力的单位和化学势参考状态所使用其所

用的单位相同），
 mrG 应为所有有关物质的化学势之和。

§6．5 平衡常数的测定和平衡转化率的计算

平衡常数的测定
测定反应的平衡常数实际上就是测定在达到平衡的反应体系中各种物质的

浓度和压力，然后再计算平衡数。测定的方法有物理方法和化学方法。

1．物理方法

2．化学方法

平衡转化率的计算
转化率指关键组分反应了的量与初始量之比。

平稀转化率则是指达到平衡时关键组分反应了的量与初始量之比

%100
关键组分的投入量

反应量达到平衡时关键组分的
平衡转化率

在化工生产中，反应消耗掉的原料由于副反应不能全部转化为产物，此时常

用收率表示：

%100
应得的物质的量原料全部生成主要产物

的量平衡时主要产物的物质
平衡收率

例 1
例 2

1 Bn
P 正=（1－x－y） P 民 = x P P 新= y P

137.0
1

795.1
1







yx
y

yx
x

3413.01
0467.0
612.0





yx
y
x

正戊烷的转化率 = x + y = 0.6587
异戊烷的产率先= x = 61.2%

§6．5 标准摩尔生成 Gibbs自由能

标准状态下反应的吉布斯自由能变化值
 mrG

反应的
 mrG 可以用来判断反应的方向和限度，对一个反应来说，是一个非

常重要的数据，它的具体的用途如下：
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1．计算反应的平衡常数
  amr KRTG ln

2．通进一些易测定的反应的
 mrG  K或 计算不易测定的反应的

 mrG  K或

如 （1） C（S） + O2(g) → CO2(g)

 mrG （1）
（2） CO(g) + （1/2）O2(g) → CO2(g)

 mrG （2）

(1)－(2) = (3)

（3） C(s) + （1/2）O2(g) → CO(g)
 mrG （3）

 mrG (3) =
 mrG (1) －

 mrG (2)

反应（3）的平衡常数很难测定，因为很难控制反应使之不生成 CO2（g），但

通过反应（1）和反应（2）可以方便地求出反应（3）的
 mrG （3）

由上述关系
     2ln1ln3ln   ppp KRTKRTKRT

     2/13   ppp KKK

(3) 利用
 mrG 可以大体估计反应的可能性

从热力学讲，我们不能用
 mrG 作为判断反应进行方向的依据，因为在一个起真

正的反应系统中，反应物和产物并非都处于标准态，判断反应的方向的依据为

mrG
。但由反应的等温方程式

amrmr QRTGG ln 

可以看出，
 mrG 对 mrG 有很大的影响，特别是当

 mrG 的绝对值比较大时，在

相当大的范围内，就决定了 mrG
的符号，也就决定了反应进行的方向，所以也

可以用
 mrG 大体估计反应的可能性。

例如反应 Zn(s) + (1/2)O2 (g)→ ZnO(s)
11.319   molKJGmr

2
1

2

1















P
p

K
O

p

平衡时
Pa.pO

108104232
2



即只有
PaPO

1081042.32
2


时，ZnO 才能不被氧化，此时

,0mrG
但要达到这

个条件是很难的，所以上述反应可以认为总是向正向进行的。

这也就是说，从热力学上讲，任何反应几乎都可以进行，只是达到平衡时的

深度不同。当
 mrG 是很大的正值时，平衡极大地偏近于反应物一方（实际上不

能进行），当
 mrG 是一个很大的负值时，平衡极大地偏近于产物的一方（实际上

可以彻底地进行）。这两类反应通过浓度的改变来改变反应的方向，可以认为是

单向的。只有当
 mrG 的数值居中时，才能通过浓度的改变影响反应的方向。

判断的大体标准： 1． 反应可完成,8.41 1  molKJGmr 
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2． 反应不能进行,8.41 1  molKJGmr 

3．
方向可以通过浓度改变反应,8.418.41 1  molKJGmr  获得反应的

 mrG 和方法

1．用反应的
  mrmrmr STHG 计算

2．用易测定的反应的
 mrG 计算不易测定的

 mrG

3．电化学方法

4．用标准生成吉布斯自由能进行计算

5．统计热力学方法

标准生成吉布斯自由能

规定：在标准状态（
p 及反应的温度下），稳定单质的摩尔生成吉布斯自

由能为零，而任一物质的摩尔生成吉布斯自由能为由稳定单质生成 1mol这种物

质的反应的吉布斯自由能的变化值。

如
      KTPgNHPgHPgN 15.298,,

2
3,

2
1

322  

  1
3 635.16,   molKJGgNHG mrmf

这样，可以求出任何物质的摩尔生成吉布斯自由能（气体，固体（纯），液

体（纯））。

对于由溶液参加的反应，规定溶液B的标准态为mB= 1mol / kg（或 cB = 1mol

/ dm3），且具有理想溶液的性质的状态，在该标准态下 B的摩尔生成吉布斯自由

能可以通过下式求得
     

 




 

  




B
c
c

RTlmG

sat
GBGG

cB

cBBPB

sat

mfmr

2

10, 的溶液饱和的纯态稳定单质

则用

   
satB

B
mfBBmf c

cRTBGccG
,

ln,


  纯

对于有离子参加的反应，规定 H+在
11  kgmolmH 的溶液中的摩尔生成吉

布斯自由能为零，由此可以求得各种离子在标准态（T，pθ及 mB= 1mol /kg-1并

且具有稀溶液的性质的那个假想的状态）的摩尔生成吉布斯自由能。

Ellingham图

前边指出在化学反应等温式
QlnRTGG mrmr  
中，

 mrG 是举足轻重

的，它基本上可决定 mrG 的正负号，这主要是因为等式右方的第二项是一个对

数。由于
 KlnRTGmr 
，当

0 mrG 时， 1K ，所以反应倾向于产物

一方。在冶金过程中，大多是用  SC
或  GCO

使金属氧化物   SMO
还原煤金属

  SM
，这过程中与下列几个反应有关：
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     SA MOOM  22
11

     GA COOC 22 2
1

2
1

2
12 

     GA COOC  22
13

     GG COOCO 222
14 

根据







mr
mr S

dT
Gd


，有反应（1）中气体的分子数增加，

 mrS 也增加，即 0 mrS ，

故当温度增加时。
 mrG 将变小。对反应（4），气体的分子数减少，

0 mrS ，

故
 mrG 随温度增加而增加，对反应（2）而言，气体分子数不增不减， 0 mrS ，

故
 mrS 随温度的变化极小，在图中基本是一条水平线 g。在下图中也列出了几种

金属与氧气作用生成氧化物的曲线，即反应（1）的
 mrG 随温度的变化曲线，

此类图形就称为 Ellingham图，此类图在冶金过程中可作为重要的参考（图中曲

线出现折线系固体晶形式所所变化之故）。

金 属 氧 化 物  SMO
的 还 原 过 程 是 氧 原 子 离 开 了 金 属 原 子 ， 即

  OMMO S 
，同时  SC

或  gCO
接受了氧原子变成了  gCO

或  gCO2 ，这就可

以理解为M 和  SC
或[  gCO

]对氧原子的竞争。还原过程可以用以下（a）,（b）

和（c）三个反应式来概括：

             aGGGCOMCMO mrmrmrgSSS 13   

             bGGGCOMCMO mrmrmrgSSS 12
2
1

2
1

2
  

             cGGGCOMCOMO mrmrmrgSgS 142
  

对于任一个还原反应来说，应有 0 mrG 。例如反应（a），只要反应（1）的
 1 mrG 在代表反应（3）的线

 3 mrG 之下，则还原反应即可按照（a）式进行。

在图中，  SCuO
可以通过反应（a）,（b）,（c）进行还原，而  sOAl 32 只有

在 2500℃以上才能通过（a）式进行还原。

§6．6 温度、压力及惰性气体对化学平衡的影响
温度对化学平衡的影响

由吉布斯－亥姆霍兹公式

2T
H

T
T
G

mr

P

mr




































 


将
  amr KRTG ln 代入上式
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得
2

ln
RT
H

T
K mr

P

a
 













对放热反应，
 amr KH ,0 随温度的升高而减小。对吸热反应，

 amr KH ,0 随温度的升高而增大，具体的反应的与温度的关系可以用上边的

公式计算

1．当温度变化范围不大时，
 mrH 可以看作是常数，对上式积分
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2

2

11ln

1ln 2

1

2

1

TTR
H

TK
TK

dT
TR

HKd

mr

a

a

T

T
mrTK

TK a
a

a

做不定积分
  I

RT
HTK mr

a 





ln

2．当温度变化范围大时，

32
0 3

1
2
1 cTbTaTHHmr  

将
 mrH 代入上式并进行不定积分

  IcT
R
TbT

R
a

TR
HTK r

a 





 20

6
1

2
1ln1ln

压力对平衡的影响

这里仅讨论压力对理想气体反应体系平衡的影响。对理想气体来说，

pf KK 
它只是温度的函数，压力对此无影响

但由于
ccp K

P
RTKK

B

,







 




也只是温度的函数












 B

p
pKK px





是 T，p的函数，压力对 xK 有影响

由上式












B

p
pKK xp






对上式取对数


 
p
plnKlnKln Bpx 

RT
V

pp
Kln mr

B

T

x 
 










  1

在上式中, mrV
是在反应的温度和压力下,按反应发生 1mol理想气体的化

学反应,引起体系体积的变化.。

当
x

T

x
mrB K,

p
Kln

,V, 000  









  时

随 p的增大而减小.
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当
x

T

x
mrB K,

p
Kln

,V, 000  









  时

随 p的增大而增大.

对于凝聚相的反应
RT
V

RT
G

pp
Kln mr

T

mr

T

a































 

式中
 mrV 是在规定的参考状态（  p,T ）下, 按反应式发生 1mol的反应, 体

系的体积的变化.其结论和理想气体的结论相同.
惰性气体对化学平衡的影响

由




























BB

pn
pK

p
pKK

B
nxp










当 Bn 增大时，如 p不变，如 nB K,0
增大，反之亦然。实际上，

在已达到平衡的反应体系中，在压力不变的情况下，加入惰性气体，和压力减小

的效果相同(实际上，在压力不变的情况下，加入下想气体，相当于冲稀了反应

体系)。

§6．7 同时化学平衡

§6．8 反应的耦合
设系统中有两个化学反应，一个反应的产物是另一个反应的反应物，则我们

说这两个反应是耦合的。在耦合反应中某一个反应可以影响一个反应的平衡的位

置，甚至使原先不能进行的反应通过另外的途径进行。如

反应（1） DCBA 

反应（2） HFEC 

如果反应（1）的 01 
 ,meG ，则平衡常数 11 K ，设若 D是我们所要的产品，

则从上述反应得到的 D必然很少（甚至在宏观上可以认为反应是不能进行的）。

如果反应（2）的
02 

 ,meG ，甚至可以抵消
 1,meG 而有余，则反应（3），（l反

应 1+反应 2）是可以进行的（注意这里讨论的是
 ,meG 而不是 meG ）。

反应（3） DHFEBA 
0213    ,me,me,me GGG

好像是由于反应（2）的
 ,meG 有很大的负值，把反应（1）“带动”起来了。

例如若用下式从 2TiO 来来制备 4TiCl

（a）        glgS OTiClClTiO 2422 2 

  194161298  molKJ.KG ,me


 KG ,me 298 是很大的正值，说明生成 4TiCl 的可能性是极小的或产量几乎是可以

忽略的。提高温度虽有利于右向反应，但也不会有多大的改进 b。如果与应（b）

耦合
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（b）    gs COOC 22 

  144232298  molKJ.KG ,me


则反应（a）+（b）得

（c）          glgSs COTiClClTiOC 2422 2 

反应的
  0298 KG ,me

 ，因此这个反应在宏观上就是可能的了。

又例如乙苯脱氢

（a）      ggg HHCHC 288108 

在 298K时
151072  .K p



（b）
     ggg OHHCOHC 2882108 2

1


在 298K时
251092  .K p



由此可见，反应几乎察觉不出有苯乙烯的出现，而反应则可以几乎完全反应为苯

乙烯，试分析如下的反应

（c）
   gg OHOH 222 2

1


这个反应的
  159228298  molKJ.KG ,me

 ，
4010261  .K p



反应（b）看作是反应（a）和反应（c）耦合的结果。

这种方法在尝试设计新反应路线时常常是很在用的。类似的例子是从丙烯生

产丙烯 腈的反应，如从丙烯直接与氨气作用丙烯腈，其产率是很低的，但如果

将丙烯，氨气和氧共同作用制丙烯腈，产率却很高。这个过程可以看作是前一个

反应与后一个反应（氢气与氧气的反应）的耦合。烯烃氧化脱氢制二烯烃，烷烃

氧化脱氢制烯烃和二烯烃也都有可以看成是耦合反应的利用。

耦合反应在生物体内占有重要的位置。糖类物质是自然界中分布最广的有机

物之一，作为能源和碳源，是生物体内的重要的成分。一切生物都有使糖类化合

物在体仙最终分解为  gCO2 和  lOH 2 ，并放出能量的代谢化学过程，其反应步骤

达十余步之多，大致步骤为：
  OHCOAOOHC 2226126   乙烯辅酶丙酮酸在体内

其中就有 ATP和 ADP参加的耦合反应（ATP称为三磷酸腺苷，ADP称为二磷酸

腺苷），仅举其中的一步反应为例：

（1）    ll OHHPOOHC 26126 6  磷酸葡萄糖

  1
1 613298  molKJ.KG ,,me



（2）    ll HPOADPOHATP  2

  1
2 530298  molKJ.KG ,,me



（3） ADPATPOHC  磷酸葡萄糖66126

  1
3 7516298  molKJ.KG ,,me
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反应（1）不能直接反应，通过反应（2），使葡萄糖转化为 6－磷酸葡萄糖，在

这过程中是通过 ATP 的反应，，为最终的反应（2）提供了能量。在生物体内许多

反应如蛋白质的代谢，核酸的合成乃至肌肉的收缩以及神经细胞中电子的传递过

程所需的能量，都可以由 ATP 的水解所释放的能量供给。

上述反应中生成的 ADP可以通过另一个耦合反应使 ATP再生。
OHATPPiADP 2

  1329298  molKJ.KG ,me


PiOHPEP  丙酮酸2

  1553298  molKJ.KG ,me


两个反应耦合后
ADPADPPEP  丙酮酸

  1224298  molKJ.KG ,me


式中 PEP是磷酸烯醇丙酮酸的缩写，Pi则代表含磷的无机物，它可能是等
3

4PO ，
2

4HPO ，
2

4HPO 
42POH 。

在代谢过程中通过耦合反应，由 ATP的水解提供能量，生成的 ADP又可以

通过另外的耦合反应，使 ATP再生，所以 ATP有“生物能量的硬通货”之称。

也有人把 ATP比喻为体内的“活期存款”，需要时可随时取出。

由于代谢过程复杂，所以也常用一种简单的方式略去中间过程，只表示反应

的净结果。如上述反应可以表示为：

在生物体内有许多反应都是通过酶来完成的。

甲乙两个反应耦合在一起，实际上系统已成为另一个新的反应系统，而两个

反应如何重新组合，新的反应的历程是需要研究的。耦合只是促成获得某产物的

手段。特别是在生物体内的耦合作用，经典热力学并不能说明反应的机理，因此

也很难设想在耦合反应中仍然独立地存在着甲和乙两个独立的反应，且并不影响

反应历程。

前边从热力学的角度讨论了耦合反应进行的可能性，这种可能性能否实现，

还必须结合反应的速度，从动力学的角度全面地考虑这一问题。

设 在 封 闭 的 系 统 中 存 在 一 个 化 学 反 应 ， 根 据 热 力 学 第 二 定 律
QpdVdU  ，由于系统中的组成发生变化，根据热力学第二定律的基本公式

B
BBdnpdVdUTdS 

将第一定律的公式代入得

C6H12O6 ADP

ATP

PEP

ATP+丙酮酸6-磷酸葡萄糖
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B

BBdnQTdS 

所以 T
dn

T
Q

T
dn

T
QdS BBBB  



再根据化学亲合势的定义  BBA 

则 T
Ad

T
QdS 


在以上讨计论敞开系统的热力学时，将熵分为熵流和熵产生
SdSddS ie 

两式相比较，得

T
QSd e




（熵流）

T
AdSd i




（熵产生）

前者由于系统，环境之间有热量交换而引起的熵改变（称为熵流），后者表示由

于反应发生，组成有了变化而引起的熵变（熵产生）。熵产生率则为

0  
T
A

dt
d

T
A

dt
Sd i

 ,
dt
d


定义为化学反应的转化速率。从上式可以看出，A和是同号的。

若 A = 0时， 0 表示系统已达平衡。

若 A > 0时， 0 ，表示系统处于虚假的平衡，因为虽然反应的转化率为

零，但

A >0，反应仍有继续反应的倾向。

若系统内同时存在 k个反应，则有

01
  k

k
ki dA

T
Sd 

式中 kA 和 k 分别是第 k个反应的亲和势和反应进度。

B
B

B,kkA 

式中 B,k 是 B组分在第 k个反应中反应方程式中的计算系数。平衡时，必须所

有反应 Ak都等于零。

推广到有 k个反应的系统，则系统的熵产生率为01
  

k
k

i A
Tdt

Sd

设若只有两个反应，在满足上式的前提下可能会出现下述的情况，即
00 2211    A,A
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1111 0   与A,A  为反号，这就是说如果亲和势要求反应向右，而转化率则要求

反应速率减小，即反应向左。如果系统中只有这种反应，则这样的反应虽然是不

能进行的。但现在有了第二个反应，面且 1122   AA 
，  01122    AA ，两个

反应联合在一起，变成可以进行的了。我们说这两个反应是耦合的，耦合的结果

是耦合物和耦合剂可以将熵产生由反应（2）带给反应（1），用（2）抵销（1）

的负熵，使整体反应可以进行。在生物系统中所进行的反应许多是耦合反应，但

由于生物系统是敞开而不是封闭系统，是非平衡态而不是平衡态，严格讲应该用

非平衡态热力学的理论和非平衡态动力学来处理更为恰当。

经典热力学所涉及的问题都是平衡问题，几乎与化学动力学不发生关系。而

研究非平衡化学反应必然要涉及到反应的历程问题，因此化学热力学再不能与动

力学分离，必须同时考虑热力学因素和动力学因素，有时动力学因素可以成为主

要因素（例如对某些燃料过程，若使用了催化剂，可以改变反应历程，打破原来

的平衡系统，提高能量的利用率，使反应更完全等）。
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