
§2.9 标准摩尔反应焓

1、化学反应的计量式

       化学变化常伴有放热或吸热现象，对这些热效应进行精密
的测定，并做较详细的讨论，成为物理化学的一个分支——
热化学（Thermochemistry)

aA+bB+······＝lL+mM+······
反应物
或产物

计量
系数

 B BB0 ν

例: 3H2＋N2 ＝2NH3 
     0=2NH3－3H2－N2 141



      用反应系统中某一物质的量的变化来表示反
应进行的程度是不方便的.

例:  0=2NH3－3H2－N2

        在反应的同一时刻,参加反应的各物质的量的变
化是不同的

        Δn(NH3)=2mol
        Δn(N2)=－1mol
        Δn(H2)=－3mol B
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d
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    ξ与nB具有相同的量纲，其单位为mol。对于同一个化学
反应，计量方程的写法不同，发生1mol反应所对应的各物质
的改变量亦不同。

例:  0=2NH3－3H2－N2与0=NH3－3/2H2－1/2N2

2. 反应进度（extent of reaction ）
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3.摩尔反应焓

v 在恒T、恒p及组成不变的情况下，反应

  aA+bB=lL+mM　进行了一个变化Δξ，引起
系统H的变化为：

 ΔrH=HL ΔnL+HM ΔnM +HA ΔnA +HB ΔnB

     =lHL Δξ +mHM Δξ -aHb Δξ –bHB Δξ
     =∑ νB HB Δξ                 (Δξ =ΔnB/ νB )

 定义摩尔反应焓：

　　ΔrHm= ∑ νB HB= ΔrH/ Δξ
ΔrHm的单位：J/mol
ΔrHm的数值与计量式的写法有关。
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4.物质的标准态及标准摩尔反应焓

v热力学规定物质的标准态为：

气体—在标准压力(pθ=100kPa)下，理想气体,纯态。

液体、固体—在标准压力下的纯液体或纯固体。

)()()( TfTHTH BBmr   

标准摩尔反应焓
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混合物
CO(g)+H2O(g)

p ,25℃

混合物
CO2(g)+H2 (g)

p,25℃

纯CO(g)
25℃

标准态

纯H2O(g)
25℃

标准态

纯CO2(g)
25℃

标准态

纯H2(g)
25℃

标准态
＋ ＋

Δ1H Δ2H

Qp,m=ΔH

)298( KH mr


mpmr QHHH ,21 00  时，＝，＝只有

)(3)(2)(3)( 22252 lOHgCOgOlOHHC 

mpmr QH ,
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1.标准摩尔生成焓
（standard molar enthalpy of formation）

生成反应—由单质生成化合物的反应

C＋O2＝CO2

CO＋1 /2O2＝CO2

标准摩尔生成焓—在指定温度T时，由处于标准
状态的稳定单质生成1 mol标准状态下指定相态
的化合物的反应焓变。

表示用符号 )(BHmf


　　　§2.10 标准摩尔生成焓
　　　　　与标准摩尔燃烧焓
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的理解：对 )(BHmf


　　(1)稳定相态单质是指在反应温度、压力
下能够稳定存在的相态，C有三种形态：石墨、
金刚石、无定形碳。
          C(石墨)+O2(g)=CO2(g)
　　(2)标准摩尔生成焓对温度没有规定。
　　(3)稳定相态单质的标准生成焓为0。
　　(4)指定相态及1mol要牢记，

),(),( 22 gOHHlOHH mfmf
  
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2.由标准摩尔生成焓计算标准摩尔反应焓

CaCO3(s)
25℃, pθ

CaO(s)+CO2(g)
25℃, pθ

Ca (s)+C(石墨)+3/2O2(g)
25℃,   pθ

 mr H

),( 3 sCaCOH m
－),(),( 2 gCOHsCaOH mfmf

  ＋＝

H1 H2

＝ mr H －H2 H1

)()( BHTH mfBmr
  
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　　3.标准摩尔燃烧焓
（Standard molar enthalpy of combustion）

标准摩尔燃烧焓—1mol指定相态的物质
在指定温度下完全氧化（燃烧）反应的
标准摩尔焓变

表示用符号 )(BH Bc


.)(                                     
)(             )(                                      
)(            )(

22

22

aqHClCl
gNNgSOS
lOHHgCOC



所谓完全氧化是指：

氧气及燃烧产物的燃烧焓为0
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4.由标准摩尔燃烧焓计算标准摩尔反应焓

v 　　有机化合物的燃烧热有着重要的意义。工
业一燃料的热值（燃烧焓）是燃料品质好坏的
重要标志。而脂肪、碳水化合物和蛋白质的燃
烧热在营养学的研究中就很重要，因为这些物
质是食物提供能量的来源。

)()( BHTH mcBmr
  －

)()()( BHBHTH mcBmfBmr
   －
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　　　　例:已知苯在298.15K的标准摩尔燃烧焓为

　　　　－3267.5kJ·mol-1·K-1,试求其标准摩尔生成焓.
解:  6C(石墨)+3H2(g) →C6H6(l)
ΔfHm

°(C6H6,l)=
6 ΔcHm

°(C,石墨)+3ΔcHm
°(H2,g)－ΔcHm

°(C6H6,l )
C (石墨)的燃烧反应为: C (石墨) ＋O2(g) →CO2(g)
此即CO2的生成反应,所以 
　　　ΔcHm

°(C,石墨)= ΔfHm
°(CO2,g)

同理: 　ΔcHm
°(H2,g)= ΔfHm

°(H2O,l)
ΔfHm

°(C6H6,l)

　=6 ΔfHm
°(CO2,g)+3ΔfHm

°(H2O,l)－ ΔcHm
°(C6H6,l )

     =48.95kJ·mol-1
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5.温度对标准摩尔反应焓的影响
a(A)(α)+bB(β)

T,标准态

lL(γ)+mM(δ)
T,标准态

a(A)(α)+bB(β)
298K,标准态

lL(γ)+mM(δ)
298K,标准态

)(TH mr


H1 H2
)298( KH mr



)(TH mr
 )298( KH mr

＝ H1＋ H2＋

    dTBbCAaCH
K

T pmpm 
298

,,1 ,,  ＝

    dTMmCLlCH
T

K pmpm 
298 ,,2 ,,  ＝


T

K mpr dTCHH
298 ,21 

)(TH mr
 )298( KH mr

＝ 
T

K mpr dTC
298 , 152



 B m,Bm,r )B(pp CvC

)K2.298(K)2.298()( m,r
o-o
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T

K mpr dTC
298 ,

注意：在所计算的温度范围内，各反应组分的相态均
不能发生变化。如果反应组分发生了相变，则不能直
接用基希霍夫公式计算。
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例：已知H2O(l)的ΔfHθ
m(298K)=-285.83kJ·mol-1，

373K时H2O的ΔvapHm=40.64kJ·mol-1 ，在298—
423K的温度范围内， H2O(l)与H2O(g)的Cp,m分别为
75.7和33.9 J·mol-1K-1 ，试计算H2O(g)在423K的
ΔfHθ

m 。

H2(g)+1/2O2
423K,标准态

H2(g)+1/2O2
298K,标准态

H2O(g)
423K,标准态

H2O(g)
373K,标准态

H2O(l)
373K,标准态

H2O(l)
298K,标准态

)424( KH mf


H1 H4

H3
H2

H5)423298)](,(
2
1),([ 2,2,1 KKgOCgHCH mpmp 

解：

)298,,( 22 KlOHHH mf
 ＝

)298373)(,( 2,3 KKlOHCH mp 

)373(4 KHH mvap ＝

)373423)(,( 2,5 KKgOHCH mp 

  135.243)424( molkJHKH mf ＝－＝   155



6.化学反应恒压热与恒容热

a(A)(α)+bB(β)
p,V,T

lL(γ)+mM(δ)
p,V’,T

lL(γ)+mM(δ)
p’,V,T

HQ pp 

UQ VV 
UT

UVpUUHQQ VpVpVp   ）（

UVpUU VTV  
VpUT  

VpUQQ TVp  
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(1)反应系统为理想气体

 0＝UT

nRT
pVpVVp


 '  

 RTnRTQQ BVp 

 RTQQ BmVmp ,,

(2)反应系统为凝聚态

 00  UVp T ， 0 Vp QQ
(3)多相系统

 RTgRTgnQQ BVp )()( 

 RTgQQ BmVmp )(,,  157



　　关于最高火焰温度和爆炸所能达
到的最高温度

v火焰—恒压燃烧过程。

v爆炸—恒容反应因温度、压力升高而引起的
破坏。

v最高温度—反应系统中无任何热损失

v   Qp=ΔH=0       (可达燃烧最高温度)

v   QV= ΔU=0     (可达爆炸反应最高温度)
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　　例：在工业上常用燃烧的乙炔来焊接或切割
金属。现在25℃将乙炔与理论用量的空气混合，
试估算燃烧产物能达到的最高温度。

C2H2(g)+5/2O2(g)+10N2(g)
25℃,101.325kPa

2CO2(g)+H20(g)+10N2(g)
T,101.325kPa

2CO2(g)+H20(g)+10N2(g)
25℃,101.325kPa

0 HQ p 

1H 2H

1

2222

5.1255
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molkJ

gHCHgOHHgCOH

KHHH

mfmfmf

mfBmrmr

 mr HH1
1

,2 )298(399)(   KJKTTBCH mpB ＝

021  HHH KT 3445＝ 159



上次课主要内容
1. 反应进度

B

BBdef )0(
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2.摩尔反应焓 ΔrHm= ∑ νB HB= ΔrH/ Δξ
3.物质的标准态及标准摩尔反应焓

• 热力学规定物质的标准态为：
气体—在标准压力(pθ=100kPa)下，理想气体, 纯态。

液体、固体—在标准压力下的纯液体或纯固体。

4.标准摩尔生成焓与标准摩尔燃烧焓

)(TH mr


(B)HΔν－(B)HΔν(T)HΔ θ
mcB

θ
mfB

θ
mr   160


