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本书是美国斯坦福大学机械系 Prof. Hai Wang 撰写的燃烧化学领域的优秀教

材，曾作为国际燃烧学会在美国普林斯顿大学暑期学校（2012 年）的化学反应动

力学课程的教材使用。本书详细阐述了气体燃烧过程中涉及的化学反应动力学基

础，适用于燃烧和爆炸研究的相关专业，如兵器科学与技术、安全工程、特种能

源与烟火技术、能源与动力等，可作为研究生培养和学习的专业基础书之用。 
本书内容分为三个部分。第一部分是化学热力学基础（第 1 章和第 2 章），

阐述热力学三大定律、热力学参数计算、碳氢化合物的热力学性质等。第二部分

是燃烧化学反应动力学（第 3 章、第 4 章和第 5 章），是本书的精华部分，包括

化学动力学基础、双分子反应、单分子反应等，作者通过统计力学和量子化学对

化学反应进行了详细的论述，许多内容是其他同类书籍中不多见的。第三部分是

火焰动力学部分（第 6 章和第 7 章），主要阐述预混和扩散火焰、爆轰传播和爆

燃转爆轰等问题，着重于基础理论的阐述和工程实例的分析，以期读者能够掌握

燃烧过程的基本理论和知识，为后续专业课程的学习奠定基础。 
本书译者感谢许亚北、王宏宇、常晓雅、赵蕊、刘佳鑫、郑富德等在翻译过

程中提供的帮助和支持。书中若有不当或疏漏之处，敬请读者指正。 
 

陈东平 
北京理工大学机电学院 

2020 年 8 月于北京 
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第 1 章 

热力学 
 
 
 
热力学是众多工学和理学问题的基础，它使我们对特定物理过程中的驱动力和极限有了

基本的了解。热力学理论的发展与燃烧密切相关，特别是通过热力学第二定律可以证明永动

机是不存在的。 

1.1 热力学第一定律 

热力学第一定律指出：当能量从一种形式转换成另一种形式时，能量是守恒的。在燃烧

体系中，对于特定物质（或工质）的能量变化可以表述为 
 Q W U- = Δ  （1.1） 

式中：Q 为从工质传递到周围环境的热量（kJ 或 kcal）；W 为工质对周围环境所做的功（kJ
或 kcal）；U 为工质的内能（kJ 或 kcal）。 

需要指出的是，能量转换总是涉及一个初始状态（1）和最终状态（2）的过程。因此，

ΔU = U2
 - U1 是工质内部能量从初始状态到最终状态的变化。热力学分析遵循以下规定：如果

工质向周围环境释放热量，Q 为负值；如果工质从周围环境接收热量，则 Q 为正值。例如，

在一个简单的冷却过程中，工质将其内部能量传递给周围环境（降低其温度），因此ΔU＜0。
假设不对外做功（W = 0），则 Q＜0。同样，如果工质对周围环境做正功，则 W 为正；如果周

围环境对工质做正功，则 W＜0。对于绝热压缩（Q = 0），周围环境对工质所做的功将转化为

其内能，因为 - W = ΔU＞0。 
内能是物体总能量的量度，用 U 表示。例如，除去原子核能，空气的内能是每个原子动

能的总和。因此，如果将内能定义为单位质量的内部能量（一种强度性质），在此表示为 u
（kJ·kg-1）或 u （kJ·kmol-1），则可以将其定义为材料属性。在本书中，我们将遵循这样的

概念，即强度性质以小写字母表示。 
假设我们在运行一个热力学过程，在此过程中唯一的功是与在恒定压力 P1

 = P2
 = P 的条

件下与边界功相关联的功（如活塞功），所做的功可以用下式计算： 

 
2

2 11
d ( )W P V P V V= = -∫  （1.2） 

将式（1.1）代入式（1.2），可得 
 2 2 2 1 1 1( ) ( )Q U PV U PV= + - +  （1.3） 

式中：V 为工质的体积。 
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在热力学过程中传递的热量对应于初始状态和最终状态之间 U + PV 量的净变化。在热力

学中，定义了一个新的热力学性质——焓： 
 H U PV= +  （1.4a） 
 h u Pv= +  （1.4b） 

 h u Pν= +  （1.4c） 
式中：V 和V 为单位质量的物质所占有的容积（比容），单位分别为（m3·kg-1）和（m3·kmol-1）。

显然，这两种比容分别与质量密度 ρ和摩尔密度（或浓度）c 有关，即 v = 1/ρ和 v  = 1/c。 
一般来说，内能 u 和焓 h 仅取决于两个独立的热力学状态，如（T，P），（T，v）或（P，

v）。对于像空气或可燃气体这样的低密度气体，T、P 和 v 可以由理想气体状态方程表示为 
 Pv R T′=  （1.5a） 
 uPv R T=  （1.5b） 

式中：Ru 为理想气体常数，Ru
 = 8.314 kJ/（kmol·K）；R′为单位摩尔质量下的气体常数（R′  = Ru /

（MW），其中 MW 是物质的相对分子质量）。 
对于低密度气体，内能主要是 T 的函数，即 ( )u u T≈ 。这种关系可以通过定义比定容热

容 vc （kJ·kmol-1·K-1）表示： 

 
v

v
uc
T

∂■ ■= ■ ■∂■ ■
 （1.6） 

对于理想气体，可以使用 d dvu c T= 。同理，焓和温度之间的关系可以通过定义比定压热

容 pc （kJ·kmol-1·K-1）和 d dph c T= 建立： 

 
p

p
hc
T

■ ■∂= ■ ■∂■ ■
 （1.7） 

上述定义的两个比热容代表了将一种物质的温度升高 1 K 所需的热量。对于理想气体，

有 ud d d( ) d dh u pv u R T= + = + 和 ( )u u T≈ ，可以发现 h和 pc 也只是关于温度的函数。由 dh 和

du 之间的关系可以得出： uvpc c R= + 。 
需要特别注意的是，到目前为止讨论的焓变只涉及加热或冷却一种物质。这种类型的焓

称为显焓或显热。稍后，我们将介绍另外两种类型的焓，其中一种对燃烧问题至关重要。 
热力学第一定律实际上不足以完整描述能量转换。式（1.1）表明可以自发地冷却一定质

量的物质（降低其内能 U），并将能量传递到周围环境。换言之，根据热力学第一定律，热量

从低温体传递给高温体有可能发生。当然我们知道这是不成立的，下边将要讨论通过热力学

第二定律解决这个问题。 

1.2 热力学第二定律 

与热力学第一定律相比，第二定律相对较难理解。开尔文·普朗克（Kelvin Planck）对

该定律的陈述是：“不可能制造出这样一种装置，其在一个热力学循环中，除了增加质量和与

一个热源交换热量外，不产生任何其他影响。”换句话说，不可能构造出热机做到：①  从热

源持续接收热量；②  将接收的热量完全转化为功；③  不引起其他变化。在不深入探讨热力

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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学第二定律的情况下，首先定义熵 S（kJ·K-1）： 

 
int, rev

QS
T

δ■ ■= ■ ■
■ ■

 （1.8） 

式中： int, rev ( )Qδ 为在无限小且内部可逆的过程中，特定质量吸收的热量。 
根据热力学循环的分析，对于一个自发过程的发生，特定质量物体的熵必须等于或大于

0，即 
 2 1 0S S SΔ = - ≥  （1.9） 

普朗克的陈述和式（1.8）都没说明熵的物理意义，在后面的章节中介绍统计热力学时，

将进一步阐述熵的含义。这里，我们将以一种非严格的方式来讨论熵。简单来说，熵是分子

随机性的量度，这种随机性可以通过物质中原子位置的可预测性推测。例如，晶体材料中原

子基本被“锁定”在晶格中，所以晶体材料的熵很小。实际上，热力学第三定律指出，纯晶

体物质在热力学零度（0 K）下的熵为 0。换句话说，纯晶体中的原子在 0 K 处被“冻结”（无

振荡）。因此，它们的空间位置是完全可预测的。相反，气体的熵值很大，这是因为组成气体

的分子在空间中不断移动，导致其位置的可预测性较小。另外，气体温度的升高导致分子运

动速度的增加和分子位置的可预测性变小，熵随着温度的升高而增加。相反，压力的增加导

致分子间的间距更小，分子在空间上变得更加受到限制，因此高压下熵会变小。化学物质的

分解反应生成气态小分子总是导致熵的增加，这是因为小分子的空间位置比反应物更难预测。 
式（1.9）说明：对于一个自发过程，体系的熵必须增加，即自然过程更倾向于增大随机

性而不是变得更有序。从概念上讲，这是有道理的，因为生活经验告诉我们，建筑物可以自

发坍塌成一堆瓦砾，但是一堆瓦砾不会自发地变成建筑物（没有外在干预情况下）。另外，两

种不同的气体，如 N2 和 O2，总是混合在一起，它们在空间上不会自发地分离。 
熵的概念与我们的生活息息相关。以工作狂的生活为例，热力学第一定律指出，他/她有

可能以食物的形式接收热量 Q，并希望在不增加体重的情况下（ΔU = 0）将热量完全转化为

工作 W。由热力学第二定律可知，他/她做不到这一点。也就是说，随着时间的推移，他/她
的办公室会变得越来越混乱，他/她需要清理办公室（并不是所有的能量都用在了工作上）。 

熵是随机性的量度，并且由 T 和 P 决定，因此我们可以认为熵是一种物质的属性，可以

用 s（kJ·kg-1·K-1）或¯s（kJ·kmol-1·K-1）表示物质的熵。尽管我们暂时还不知道如何

直接测量熵，但是可以根据一些关系确定熵值。在这里，我们将热力学第一定律应用于定温

定压体系内部发生可逆过程（如非常缓慢地用活塞压缩浸没在恒温槽中的体积）： 
 int, rev int, rev dQ W Uδ - δ =  （1.10） 

因为 int, rev dQ T Sδ = 和 int, rev dW P Vδ = ，可得 
 d d dT S U P V= +  （1.11） 
或 

 d d d dd v
u P v T P vs c

T T T T
= + = +  （1.12） 

使用 h Ts- 替换 u ，可得 

 d d d dd p
h P T Ps c

T T T T
ν ν= - = -  （1.13） 
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结合理想气体定律，可以将式（1.12）和式（1.13）重写为 

 u
d dd v

T vs c R
T v

= +  （1.14） 

 u
d dd p
T Ps c R

T P
= -  （1.15） 

整合式（1.14）和式（1.15），可得 

 
2 2

2 1 u1
1

d lnv
T vs s s c R

T v
Δ = - = +∫  （1.16） 

 
2 2

2 1 u1
1

d lnp
T Ps s s c R

T P
Δ = - = -∫  （1.17） 

由式（1.17）可知，如果 pc 为一个常数，温度从 T 升高 TΔ ，会导致熵增加 ln(1 / )pc T T+ Δ ；

压力从 P 升高 PΔ ，会导致熵降低 u ln(1 / )R P P+ Δ 。根据热力学第三定律，确定了熵在 0 K 下

为零。如果 pc 已知，那么理想气体在给定的热力学状态下（T 和 P）的熵是可以确定的。 
由式（1.17）可知，与焓和内能不同，理想气体的熵是温度和压力的函数。在应用中，

我们定义标准熵为 

 2 120 0 0 0 0
2 1 1 0 0u u

d d dln( ) ln( )
T T

p p p
T T Ts s s c c R P c R P

T T T
■ ■ ■ ■Δ = - = = - - -■ ■ ■ ■■ ■ ■ ■∫ ∫ ∫  （1.18） 

或 

 0

0 u
0d ln( )

T

p
Ts c R P

T
= -∫  （1.19a） 

式中： 0P 为标准 1 大气压，P0 = 1 atm（1 atm = 0.1 MPa）。 
式（1.19a）可以简化为 

 0

0

dT

p
Ts c

T
Δ = ∫  （1.19b） 

通过将标准熵列表，可以很容易地确定理想气体在任意条件下的熵变： 

 0
0u( , ) ( ) ln Ps T P s T R

P
= -  （1.20） 

1.3 化学反应 

在将上述热力学原理应用于燃烧分析之前，需要回顾化学反应的一些基础概念。从反应

过程来看，化学反应可以看作进入反应器（初始状态）的反应物向离开反应器（最终状态）

产物的转化过程。例如，甲烷（CH4）与空气（21%O2 和 79%N2）一起进入反应器，假设 O2

与 CH4 的摩尔比为 2:1。我们可以把燃烧 1 mol CH4 的过程写为 

 4 2 2 2 2 2
79 79CH 2O N CO 2H O N2 2
21 21

■ ■ ■ ■+ + → → + +× ×■ ■ ■ ■
■ ■ ■ ■

反应器  

这里的产物是 1 mol CO2，2 mol H2O 和（2 × 79/21）mol N2。当然，我们在写反应方程

式时，会省略中间部分而简单写为 
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 4 2 2 2 2 2
79 79CH 2O N CO 2H O N2 2
21 21

■ ■ ■ ■+ + → + +× ×■ ■ ■ ■
■ ■ ■ ■

 （1.21） 

上述反应称为完全燃烧反应，燃料中的所有 C 都被氧化为 CO2，所有的 H2 都被氧化为

H2O，这些化合物称为完全燃烧产物。如果没有过量的 O2（在氧化过程中消耗了所有的 O2），

则特征燃料与 O2 的摩尔比称为化学计量比（CH4 为 1/2）。通过写出完整的化学计量反应，可

以确定任意燃料 CmHn 的化学计量比为 1/（m + n/4）： 

 2 2 2 2 2
79 79C H O N CO H O N

4 4 21 2 4 21m n
n n n nm m m m■ ■ ■ ■■ ■ ■ ■■ ■+ + + + → + + +■ ■ ■ ■■ ■ ■ ■■ ■

■ ■ ■ ■■ ■ ■ ■■ ■
 （1.22） 

但是，在实际的燃烧过程中，燃料与 O2 的摩尔比通常不为化学计量比。例如，汽油发动

机在冷启动时燃烧条件通常略高于化学计量比，其原因将在后面讨论。为了描述实际燃烧过

程中的燃料氧气比，可以引入当量比，即实际燃烧过程中燃料与 O2 的摩尔比与化学计量条件

下燃烧的摩尔比： 

 act. 

stoi 

( / )
( / )

φ =
燃料分子摩尔数 氧气分子摩尔数

燃料分子摩尔数 氧气分子摩尔数
  

当然，可以用燃料与空气的摩尔比或燃料与 O2 和燃料与空气的质量比计算当量比。通过

检查当量比，可以看出燃料/空气混合物的燃烧条件：如果 1φ = ，燃烧是在化学计量条件下反

应；如果 1φ ＜ ，有多余的 O2 没有完全用于燃烧过程，这种燃烧反应称为贫燃料燃烧；如果

1φ ＞ ，燃料较多，这种燃烧是富燃料燃烧： 

 
1 , fuel lean

1 , stoichiometric
1 , fuel rich

φ
■
■= ■
■
■

贫燃料（ ）

等当量（ ）

富燃料（ ）

＜

＞

 

在富燃料燃烧中，燃烧反应会产生不完全的燃烧产物，如 CO 和 H2 等。 

1.4 生成焓和燃烧焓 

在 1.1 节中我们提到有三种类型的焓。第一种与物质的加热或冷却有关，第二种是潜焓

（或者热），这是与物质相变有关的焓。例如，H2O 的蒸发潜热为 

 lg g lh h h= -  （1.23） 

式中： gh 和 lh 分别为水在其气态和液态下的焓。 
除去以上两种焓，对燃烧体系更重要的是燃烧焓。例如，式（1.21）中描述的化学反应

是通过化学键重排而释放出一定量的热量。结合式（1.3）和式（1.4a），可得 
 2 1Q H H= -  （1.24） 

由于状态 1 和状态 2 分别对应反应物和产物，式（1.24）表明：① 在非绝热反应器中，

从反应器中释放的热量等于燃烧产物的总焓减去反应物的总焓；② 对于燃烧过程，Q＜0，

2 1H H＜ ，即产物的总焓低于反应物的总焓。 
燃烧焓的性质与显焓有很大不同，前者是由于化学键的重新排列，而后者是由于加热或

冷却，没有改变物质的化学性质。为了计算确切的燃烧焓值，进而计算释放的热量。为此，
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需要首先理解生成焓的概念和应用。 
在特定温度下的生成焓

0
fh 的定义是：在该温度下，用处于标准状态的各种元素的最稳定

单质生成标准状态下单位物质的量（1 mol）某纯物质的热效应。根据此定义，元素的参考生

成焓均为 0。例如，石墨（C（s））、氢气（H2）、氧气（O2）、氮气（N2）和氯气（Cl2）。二

氧化碳（CO2）的生成焓可以通过假设在一定条件下，1 mol C（S）和 1 mol O2 反应，产生

1 mol≠CO2 来计算： 
 2 2C(s)+O CO Q→ +  

式中：Q 为上述过程释放的热量（在 T = 298 K 条件下，Q =  - 393.522 kJ）。 
通过式（1.23），可得 

 
,298 K ,298 K ,298 K2 1 2 2

,298 K 2

393.522 kJ 1 (CO ) 1 (C(S)) (O )

(CO )

f f f

f

Q H H h h h

h

■ ■= - = - = × - × +■ ■
=

 

此处，CO2 在 298 K 下的生成焓经计算可得
0
fh （CO2） =  - 393.522 kJ·mol-1。同理，可

以通过这种方式得到 CO 的生成焓： 
 2C(s) 1/ 2O CO Q+ → +  （1.25） 

在 298 K 温度下，
0 1(CO) 110.53 kJ molfh -= - · 。在上面例子中，反应器、反应物和产物

的温度都是相同的，这个条件称为标准条件，通常使用上标“0”表示标准状态，如上述的生

成焓实际是标准生成焓
0
fh 。 

显然，如果在标准条件下，不同的温度下进行反应（见式（1.25）），释放的热量不一定

相同。换言之，生成焓依赖于温度，而温度与显热有关。为了说明物质在两种不同温度下生

成焓间的关系，可以参考图 1.1。 

 

图 1.1 在两种温度下生成焓间的关系 

焓是一个状态函数，即对于理想气体，如果温度已知，物质的焓是完全确定的，体系焓

变与路径无关，可以写为 

 2

2

0
,2982 1 2 2 2 1 2CO

0
,2 1 1 1 2 C(s) O

( ) ( ) (298) (CO )

( )= (CO ) ( ) (298) ( ) (298)

f

f T

H H H H H H h T h h

H H H H h h T h h T h

′ ′

′ ′ ′

■ ■- = - + - = - +■ ■

■ ■ ■ ■= - + - + - + -■ ■ ■ ■

 

同时，有 

 { }
2 2

0 0
, ,2982 2 CO C(s) O

(CO ) (CO ) ( ) (298) ( ) (298) ( ) (298)f T fh h h T h h T h h T h■ ■ ■ ■ ■ ■= + - - - + -■ ■ ■ ■ ■ ■  

以上公式可以推广为 
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 [ ]0 0
, ,298 ( ) (298) ( ) (298)f T f i i

h h h T h v h T h■ ■= + - - -■ ■∑物质
元素

 （1.25a） 

式中： iv 为反应中第 i 个反应物的化学计量系数。 
因此，如果物质的比热容或显焓是已知的，我们只需要特定温度下（通常为 298 K 条件

下）的生成焓值，见表 1.1。 
在燃烧分析中，我们通常将式（1.25a）的第一项和第二项归类为总焓： 

 [ ]00
,298 ( ) (298)fTh h h T h≡ + -

物质
 （1.25b） 

则 

 [ ]0 0
, ( ) (298)Tf T i i

h h v h T h= - -∑
元素

 （1.25c） 

表 1.1 主要的燃烧物质在气态条件下的标准生成焓 

物质 名称 0 1
,298 / (kJ mol )fh -·  

H2O 水  - 241.8 

CO 一氧化碳  - 110.5 

CO2 二氧化碳  - 393.5 

CH4 甲烷  - 74.9 

C2H6 乙烷  - 84.8 

C3H8 丙烷  - 104.7 

C4H10 丁烷  - 125.6 

C8H18 辛烷  - 208.4 

C2H4 乙烯 52.5 

C2H2 乙炔 226.7 

CH3OH 甲醇  - 201.0 

C6H6 苯 82.9 

H· 氢原子 218.0 

O· 氧原子 248.2 

OH· 羟基 39.0 

 
标准燃烧焓¯hc（kJ·mol-1）定义为 1 mol 燃料在 298 K 下完全燃烧释放的热量。以 CH4

的完全燃烧为例（见式（1.21）），我们可以通过利用焓与路径无关的性质说明标准燃烧焓可

由产物的生成焓之和（乘以产物与燃料的摩尔比）减去反应物的生成焓之和确定： 
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0 0 01

,298 K ,298 K ,298 K1 2 4 2 2(kJ kmol ) 1 (CH ) 1 (CO ) 2 (H O)c f f fh H H h h h- = Δ + Δ = - × + × + ×·  

对于任意一种正在燃烧的燃料（CmHn）（式（1.22）），将其燃烧焓定义为 

 
0 0 01

,298 K ,298 K ,298 K2 2(kJ kmol ) (CO ) (H O) (C H )
2

c f f f m n
nh m h h h- = × + × -·  

此外，对于任意给定的反应，有 

 
  

i i i iv A v A→ ′∑ ∑
反应物 产物

 （1.26） 

式中： iA 和 iA′分别为第 i 个的反应物和产物；vi 为化学计量系数。 
任意温度 T 下的反应焓可以通过下式测定： 

 

0
,

0 0
,298 K ,298 K

0
,298 K

( ) ( )

( ) ( ) ( ) (298) ( ) (298)

( ) (298) ( ) (298)

T Tr T i i i i

f fi i i i i ii i

r i ii i

H v h A v h A

v h A v h A v h T h v h T h

H v h T h v h T h

′ ′

′ ′ ′ ′

′ ′

Δ = -

■ ■■ ■ ■ ■= - + - - -■ ■■ ■ ■ ■■ ■
■ ■■ ■ ■ ■= Δ + - - -■ ■■ ■ ■ ■■ ■

∑ ∑

∑ ∑ ∑ ∑

∑ ∑

产物 反应物

产物 反应物 产物 反应物

产物 反应物

 

由于反应物和生成物中各元素的总数相同，因而式（1.25c）中各元素的显焓项被消去了。

如果 0
,r THΔ ＞0，反应吸收热量，这种类型的反应为吸热反应；如果 0

, 0r THΔ ＜ ，反应释放热量，

这种类型的反应为放热反应。 

1.5 化学平衡 

式（1.21）和式（1.22）给出的完全燃烧反应本质上对应着最大热释放。也就是说，如

果生成除 CO2 和 H2O 以外的产物，则反应焓将明显降低。在实际燃烧过程中，燃烧反应通常

不能完全反应。相反，燃烧产物将获得化学平衡状态。尽管这些生成物通常以完全燃烧产物

为主，但不完全燃烧产物（CO、H2、碳烟、NO 等）在燃烧过程也总会出现。 
由经验可知，如果一个过程或反应释放热量，它将是自发的。例如，CH4 的燃烧会自发

地产生 CO2 和 H2O， 0
,298 KrHΔ ＜0，但是 CO2 和 H2O 的混合物不会自发地反应产生 CH4 和 O2。

另外，1 mol CO2 的熵明显小于 1 mol CO 和 0.5 mol O2 混合物的熵。同样，1 mol H2O 的熵小

于 1 mol H2 和 0.5 mol O2 的混合物的熵。因此可以说反应 

 4 2 2 2 2 2
79 79CH 2O 2 N CO 2H O 2 N
21 21

■ ■ ■ ■+ + × → + + ×■ ■ ■ ■
■ ■ ■ ■

 （1.21） 

产生的热量最大，但是反应熵变较小。而反应式（1.27）产生的热量较少，但是反应熵变

较大： 

 4 2 2 2 2 2
79 79CH 2O 2 N CO 2H O 2 N
21 21

■ ■ ■ ■+ + × → + + + ×■ ■ ■ ■
■ ■ ■ ■

 （1.27） 

我们从热力学第二定律中可知，没有热量的释放或吸收，一个自发的过程将朝着增加熵

的方向进行。因此，燃烧体系必须在焓和熵的释放之间做出选择。这种选择是化学平衡的原

因，可以用吉布斯（Gibbs）函数或吉布斯自由能量化： 
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 G H TS≡ -  （1.28a） 
 g h Ts≡ -  （1.28b） 

 g h Ts≡ -  （1.28c） 

图 1.2 包含了在给定时间和压力下放热反应进行过程中，焓、熵乘以温度（TS）、吉布斯

函数变化的可能情况。我们在此定义了一个反应进程变量ε ，使纯反应物体系的 0ε = ，纯产

物体系的 1ε = 。如果反应放热，则反应气体（反应物和生成物）的总焓随ε 的增大而减小。

这里，化学能的自发释放推动着反应的进行。 

 
图 1.2 放热反应的焓、熵和吉布斯函数的变化曲线 

如果反应伴随着熵的降低（如 2 2 2H 1 / 2O H O+ → ），则 ( , )TS T P- 函数将随着反应的进行

而单调增加。这种熵的减少给化学反应的进程带来了阻力。总的来说，吉布斯函数必须在开

始时减小，但是由于 TS- 项的增加，最终必须随着 ε 的增加而增大。换句话说，吉布斯函数

一定在某个ε 值达到最小值。因此，化学平衡的定义为 

 d ( , ) 0
d

G T P
ε

=  （1.29a） 

或者简化为 
 d ( , ) 0G T P =  （1.29b） 

同样，上述化学平衡代表了 H 和 TS- 的竞争，因为两者都比较倾向于最小化。因此，化

学反应的驱动力在于吉布斯函数的最小化。 
由式（1.26）给出的任意反应气体的吉布斯函数可以写为 

 ( , ) ( , ) ( , )i i i iG T P n g T P n g T P′ ′= +∑ ∑
反应物 产物

 （1.30） 

式中： in 为第 i 种物质的摩尔数。 
将式（1.30）代入式（1.29a），在恒温和恒压的条件下可得 

 d dd ( , ) ( , ) ( , ) 0
d d d

i i
i i

n nG T P g T P g T P
ε ε ε

′
′= + =∑ ∑

反应物 产物

 （1.31） 

通过质量守恒可得 

 1 2 1 2

1 2 1 2

d d1 d 1 d 1 1 d 1 d 1 ( )
d d d d d d

N N

n n

n nn n n n
v v v v v v

γ ε
ε ε ε ε ε ε

′′ ′

′ ′ ′

- = - = = - = = = = =… …  （1.32） 

式中： N 和 N ′分别为反应物和生成物的总数； ( )γ ε 为仅依赖于ε 的函数。 
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