
（2）设平衡时气体B 的物质的量为x mol,则:

         A(g)   +       B(g) →      D(g)
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1.Vant’ Hoff 等压方程的热力学推导
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Temperature Dependence of Equilibrium Constant
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2.等压方程的应用
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（1） rHm°可视为常数时
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例：在高温下，二氧化碳分解反应为：

              2CO2(g)=2CO(g)+O2(g)
在100kPa下，CO2(g)的解离度在1000K时为2.5×10-5，1400K时为

1.27 ×10-2 。假定 rHm°不随温度变化，试求1000K时反应

rGm°的及 rSm°

解：             2CO2(g) ===== 2CO(g) + O2(g)
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上次课主要内容

温度对平衡常数的影响
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KK

1.压力的影响

平衡向右移动产物含量

平衡向左移动产物含量时




n

nB B

Kp

Kp

                            

,0

 
B B 情况与上面相反时,0

 
B B p的改变不改变平衡组成时,0

2.隋性组分的影响

  
B nB BB Kn 平衡向左移动产物含量时,0

平衡向右移动产物含量时   nB B BB Kn,0

例如:              C6H5C2H5(g)=C6H5C2H3(g)+H2(g)
                        N2+3H2=2NH3

  增加隋性组分
与减压效果相同

370



v 3. 反应物的最合适配比

        当反应物按照反应式计量系数
配比时，产物的浓度最大
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        当系统中一种或几种物质同时参加两
个或两个以上的反应时，系统达到平衡
是指其中所有的化学反应均达到平衡态，
称作同时平衡。

          CO(g)(g)O2/1(3)C(s)    
    (g)CO(g)1/2O(2)CO(g)    
            (g)CO(g)O(1)C(s)    

2

22

22






在以上三个反应中只有两个是独立的

 在研究同时反应平衡问题时，首先需确定

系统中有几个独立反应。

§5.5 同时反应平衡组成的计算
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例：600K时，已知CH3Cl(g)和H2O(g)作用生成CH3OH(g)
时，CH3OH(g)可继续分解为(CH3)2O(g)，即下列平衡
同时存在:

   (1) CH3Cl(g) + H2O(g) = CH3OH(g)+HCl(g)
   (2) 2CH3OH(g)= (CH3)2O(g) + H2O(g) 
   K1°=0.00154              K2°=10.6
   今以等物质的量的CH3Cl(g)和H2O(g)开始反应,求

CH3Cl(g)的平衡转化率。

解：设起始时CH3Cl(g)和H2O(g)的物质的量分别为
1mol， 平衡时CH3Cl(g)减少了x mol， (CH3)2O(g)增
加了y mol 若只进行第一个反应,则平衡时各气体的
物质的量为

(⑴)CH3Cl(g) + H2O(g) = CH3OH(g)+HCl(g)
        1-x             1-x                  x              x 373



　　　　但实际上两个反应是同时进行的,达平衡时应为:
(⑴)CH3Cl(g) + H2O(g) = CH3OH(g)+HCl(g)
        1-x             1-x              x                 x
(2) 2CH3OH(g)= (CH3)2O(g) + H2O(g) 
        x                                          1-x -2y        　            y           　+y

　　            　+y　　　–2y

∑nB=[(1-x)+(1-x+y)+(x-2y)+x+y]mol=2mol
∵∑νB=0     ∴K°=Kn
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    计算同时反应平衡系统组成须遵循
的原则
      (1)首先确定有几个独立反应(反应相互间
没有线性组合关系)；
      (2)在同时平衡时，任一反应组分，无论同
时参加几个反应，其浓度(或分压)只有一个，它
同时满足该组分所参与的各反应的平衡常数关系
式；

      (3)同时反应平衡系统中某一化学反应的平
衡常数K  与同温度下该反应单独存在时的标准平

衡常数K 相同。 375



1.实际气体化学反应
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§5.6 实际系统的化学平衡
Chemical Equilibrium of Real Gases Reactions

376



BB
~ Bpp 

KKK pp ~

  B

B

eq
B

def 
 K 逸度因子的组合

1B  1K ppp KK
0

~ lim




      BBB

B
eq
BB

eq
B

B

eq
Bp ppK 

  ~
~

377



实际气体平衡组成的计算
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以活度表示
的平衡常数

2.液态混合物中化学反应的平衡常数

恒温恒压下，化学反应等温方程为：
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