
大学化学Ⅰ

化学反应焓变的计算



所以，计算化学反应的热效应就是计算其焓变值。

对于一般化学反应有

Qp= ΔrH



热力学标准态
Standard Conditions

标准压力 :  pθ＝1×105 Pa

固体、液体为pθ 下的纯物质，

气体为在pθ下表现出理想气体性质的纯气体

规定：



化学反应标准焓变

热力学标准态下化学反应的焓变称为化学反应标准焓变

符号：ΔrH
θ

单位： kJ

298.15K， 记为：ΔrH
θ（ 298.15K ）

任意温度，记为：ΔrH
θ（ TK ）



反应进度extent of reaction

化学反应进度等于反应系统中任一物质的物质

的量变化量除以反应式中该物质的化学计量数。

对于化学反应 aA + cC = dD + gG

规定：反应物的化学计量数(v) 为负，产物的为正。

符号： x

单位：mol

即： vA = -a ，vC = -c ，vD = d，vG = g



对于微小的变化，则有：

x = dnA／vA = dnC／vC = dnD／vD               

= dnG／vG 

dx＝ dnB／vB 

所以，x = △nA／vA = △nC／vC 

= △nD／vD = △nG／vG 

反应进度变△x = △nB／vB

B表示反应方程
式中任一物质。



合成氨的反应，可以写成：

当 1mol N2与3mol H2生成2mol NH3时

△nN2
= -1mol，△nH2 = -3mol，△nNH3 = 2mol

 2NH＝H
2
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H3＋
2

N



ξ2=△nN2
／vN2

= -1mol/(-1/2) = 2mol

=△nH2
／vH2

= -3mol/(-3/2 ) = 2mol

=△nNH3
／vNH3 = -2mol/1 = 2mol

ξ1 =△nN2
／vN2

= -1mol/(-1)  = 1mol

=△nH2
／vH2

= -3mol/(-3 ) = 1mol

=△nNH3／vNH3 = 2mol/2    = 1mol

与选择的
物质无关！

对于方程式(1)

对于反应(2)

可见ξ2 = 2ξ1

即反应进度与反应式的书写有关



化学反应标准摩尔焓变

在热力学标态下，发生1mol 化学反应的焓变

称为化学反应的标准摩尔焓变。

符号：ΔrH
θ
m

单位：kJ·mol-1

常用298.15K的数据，记为 ΔrH
θ
m （ 298.15K）

显然， ΔrH
θ
m = ΔrH

θ／Δξ



ΔrH
θ
m (298.15K) = - 46kJ·mol-

ΔrH
θ
m 与方程式的书写有关

热化学方程式
(g) NH = (g) H

2

3
 + (g)N

2

1
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N2(g) + 3H2 (g) = 2NH3 (g)

ΔrH
θ
m (298.15K) = - 92kJ·mol-1



标 准 生 成 焓

在热力学标准状态下，由参考态单质生成1mol某物

质时反应的标准摩尔焓变称为该物质的标准生成焓。

参考态单质：一般指常温、常压下的稳定单质

规定：参考态单质的ΔfH
θ
m = 0

符号：ΔfH
θ
m( 298.15K）

单位：kJ·mol-1



例1  HCl(g)的标准生成焓？

ΔrH
θ
m (298.15K)= -92.3kJ·mol-1

∴ HCl(g)的标准生成焓

ΔfH
θ
m( 298.15K）＝ -92.3kJ·mol-1

HCl(g) ＝ (g)Cl
2

1
 +(g)H

2

1
22



参考态单质：ΔfH
θ
m = 0

注意：

但非参考态单质的标准生成焓不为零。

例如 C(石墨)是参考态单质 ΔfH
θ
m = 0

C(金刚石)不是参考态单质ΔfH
θ
m ≠ 0

ΔfH
θ
m与反应的条件有关

ΔfH
θ
m与物质的聚集态有关



ΔrH
θ

m 的计算

ΔrH
θ
m (298.15K)

∑｛ΔfH
θ
m(298.15K)｝生成物∑｛ΔfH

θ
m(298.15K)｝反应物

ΔrH
θ
m (298.15K)+ ∑｛ΔfH

θ
m(298.15K)｝反应物

= ∑｛ΔfH
θ
m(298.15K)｝生成物

ΔrH
θ
m (298.15K)＝∑｛ΔfH

θ
m(298.15K)｝生成物

－∑｛ΔfH
θ
m(298.15K)｝反应物

标准态，298K

生成物

标准态，298K

反应物

标准态，298K

参考态单质



对于化学反应 aA + bB = dD + gG

ΔrH
θ
m ＝｛gΔfH

θ
m(G)＋ dΔfH

θ
m(D)｝

-｛aΔfH
θ
m(A)＋ bΔfH

θ
m(B)｝

或 ΔrH
θ
m (298.15K)＝∑ vBΔfH

θ
m(B，298.15K)



小 结

1. 热力学标态是体系处于pθ下的纯固体、液体或理想气体；

2. 反应进度（ x = △nA／vA或 x ＝ dnB／vB ）是量度反应

进行程度的物理量，同一反应的ξ值与物质的选择无关，

但与方程式的书写有关；

3. 与化学反应相关的焓变有ΔrH、ΔrH
θ 、ΔrH

θ
m、ΔfH

θ
m；

4. ΔrH
θ
m (298.15K)＝∑ vBΔfH

θ
m(B，298.15K)


