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对“化学反应进行的方向"的深度解析
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摘要 从“化学反应原理”模块中的“化学反应进行的方向”一节，选出几个在教学中容易

混淆的问题，从大学化学视角进行了解析。其中包括自发过程的概念，自发过程的方向和限度，

过程自发性的判据以及引入自发过程概念的意义。
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化学新课程的实施，尤其是学科性、理论性渐

强的选修模块，对教师驾驭学科的能力提出了严峻

的挑战。例如，在“化学反应原理”中的“化学反

应进行的方向”一节，从高中生的角度，仅要求能

用焓变和熵变说明化学反应的方向，但其背后却蕴

含着比较深奥的学科知识，甚至在大学教学中也对

自发过程的概念、判据等存在争议。因此作为教

师，需要深刻理解其内涵，把握知识的本质，将其

深人浅出地传授给学生。

1自发过程的概念

【问】在中学教材中[1]对自发过程的描述是：

“不借助外力就可以自动进行的过程⋯⋯”，此处的

“外力”具体指什么?

【答】此处的“外力”即外来作用，是指环境

对体系(系统)做功。功的概念最初来源于机械

功，它等于力与力方向位移的乘积。从微观上讲，

功是大量质点以有序运动而传递的能量。功的形式

包括体积功(膨胀功)和非体积功(也称非膨胀功

或其他功，例如电功、表面功、机械功、光能等)。
因此按学科的语言，自发过程可以这样定

义[2]：“体系不需要从环境得到功就可以进行的过
程”，而非自发过程可定义为：“体系需要从环境得

到功才能进行的过程”。

【问】氢氧混合气体可以长时间不发生化学反

应，需要用火花或加入催化剂才能引发反应，那么

所用的火花或催化剂为什么不属于“外力”?又如，

在高温下加热可以使稳定的石灰石分解，环境只提

供了热量，并未做功，这里所说的高温为什么说属

于“外力”?

【答】过程自发与否(自发性)只由体系的始、

终状态决定(内因)，不会因环境干预而改变。众

所周知，氢氧化合生成水是自发过程，上述的“火

花”或“催化剂”不属于“外力”，属于使反应得
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以进行的诱发条件。因为热力学理论所预言的自发

过程仅代表变化方向的一种可能性，并不意味着无

条件实现，还有一个速率问题。有时使自发过程进

行时，需提供反应所需的活化能。然而热力学理论

对非自发过程的预言是十分肯定的，例如水分解生

成氢气和氧气不从环境得到功(如电解或光解)是

肯定无法实现的。

通常判断环境所施加的条件是否属于“外力”

的方法是，在反应进行过程中，当撤除这一“外

力”时，看反应能否继续进行。如果能继续进行，

则不属于“外力”；如果不能继续进行，则属于

“外力”。

在室温下，石灰石的分解是非自发变化，通过

加热使其分解的过程表示如下：
室温

CaC03(s卜——◆CaO(s)+C02(g)

I耋 T譬
◆皿 高温 I恤

CaC03(s卜——◆Ca0(s)+C02(g)

从表面上看，实现上述变化，环境并未对反应

体系做功。然而环境提供了2个热源，即加热

CaCO。(s)的高温热源和把产物Ca0(s)、COz(g)
降温的低温热源。环境最终变化的结果是，高温热

源失去一部分热量后传递给低温热源，这相当于开

启了一台热机，环境最终失去了一些做功能力(提

供外力)。

因此，判断A—B过程是否为自发，关键在于

该过程进行以后，环境最终是否消耗了功。如果环

境最终是消耗了功，则过程为非自发。否则为
自发。

【问】为什么说自发过程的逆过程一定是非自
发过程?

【答】自发过程与非自发过程互为逆过程。即

在指定的状态A和状态B之间，若A—B为自发
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过程，则B+A必为非自发过程；反之，若A—B
为非自发过程，则pA必为自发过程。

因为在指定的状态A和状态B之间，客观上

存在一个判别过程自发性的状态函数X，若A—B

时△X>o，则B—A时△X<O。状态函数的性质

决定了过程自发性具有互为正、反的性质。

【问】自然界发生(无人为干预)的过程都是
自发过程吗?

【答】本问牵涉一个问题是：在讨论过程的自

发性时，首先必须明确体系与环境的划分。体系不

确定，过程的自发性无从谈起。本问必须指明体系

是自然界中的哪部分。例如，植物的光合作用是自

然界发生的过程，如果仅以反应：C0：+H。O一

有机物+O：为体系时，过程为非自发；如果体系

囊括太阳，则过程为自发。

又如，用一个原电池驱动一个电解池，若以原

电池为体系，则过程为自发；若以电解池为体系，

则过程为非自发；若以原电池和电解池为体系，则

过程为自发。

由此可见，自然界中局部发生的非自发过程都

是在一个比它强大的自发过程驱动下，进行着一个

大体系的自发过程。
【问】“实现非自发过程的先决条件是要向体系

中输入能量”。这种说法对否?

【答】这种说法不准确，严格地说，“⋯⋯是要

向体系输入功。”这里所说的功，是指过程进行中，

体系与环境交换的一种能量(另一种形式为热)。

体系中的大量粒子作有规则的定向运动时，交换的

能量才表现为功。即功与有规则的运动相联系，而

热与无规则的运动相联系，热力学之所以把交换的

能量区分为热和功，其意义在于热和功转化存在着

不可逆性，热和功的微观差异正是反映了热力学第

二定律的本质[3]。

【问】自发过程进行时一定对环境做功(提供

外力)?

【答】自发过程进行时，可以对环境做功，也

可以不对环境做功，做功与否取决于对过程的安排

和设计。例如，氢氧化合生成水，安排在等容条件

下进行，则不对环境做功，如果设计成原电池完成

反应，则对环境做电功。自发过程具有做功的能

力，但不一定要在过程中表现出来。原则上讲，可

以由任何的自发变化获得可利用的功。

由于非自发过程进行时需要环境做功，所以体

系进行非自发过程时，将获得一定的做功能力。显

然，非自发过程进行时，环境所做的功只能由其他

的自发过程所提供。因此，一个自发过程只有在被

其他自发过程以某种方式做功推动时，才可能逆向

进行HJ。

2自发过程的方向和限度

【问】查表得知，室温下，碳酸氢铵分解成氨
气、水和二氧化碳为非自发反应(△r皖(298 K)

一29．232 kJ·m01-1)。但是取碳酸氢铵时，立刻

就嗅到氨臭，说明碳酸氢铵自发分解了。如何
解释?

【答】本问涉及一个问题就是：在讨论过程自

发性时，必须指定过程的始态和终态。

这个问题常被忽视。我们说，室温下碳酸氢铵

分解成氨气、水和二氧化碳为非自发反应，是指在

25℃反应：NH4HC03(s，矿)一NH3(g，矿)

+HzO(g，矿)+COz(g，矿)为非自发。也就

是碳酸氢铵自发分解成矿压力下的氨气、水和二

氧化碳是不可能的。经计算得知，25℃时氨气的

平衡分压为p(NH3)一1．96×103 Pa。而“立刻就

嗅到氨臭”，只说明碳酸氢铵分解成低压(分压夕
<1．96×103 Pa)下的气体产物：NH4HC03(s，

户9)一NH3(g，户)+H20(g，夕)+C02(g，乡)

是自发的。

又如，笼统地问：碳酸钙的分解是否为自发?

难以回答。因为在25℃、矿下，CaCO。(s)分解
成CaO(s)、CO：(g)为非自发过程；而在900℃、

矿下，CaC0。(s)分解则成为自发过程。

【问】自发过程有什么共同特点?

【答】自发过程不需要环境做功就可以进行，

而非自发过程必须有环境做功才能进行，这是2者

最本质的区别。自发变化的共同特点是：(1)具有

一定的方向和限度；(2)具有做功的能力。表1归

纳了几类自发过程的共同特点。
表1中化学反应亲和势的定义是[5]：A一一

≥：垤卢。。即A是反应物的化学势之和减去产物的
百
化学势之和。将化学反应与简单的物理过程对比，

有助于对化学反应方向和限度的理解。
表1自发过程举例

Table 1 Ex锄pl篑of sp0咀咖璐pmc皓s
自发过程 变化方向 限度 做功的能力

水流 高水位一低水位 相同水位 发电

气流 高气压一低气压 相同压强 做膨胀功

电流 高电势一低电势 相同电势 电功

热传导 高温一低温 相同温度 带动热机

高化学反应亲和势一
化学反应 化学平衡状态 电功等

低化学反应亲和势

【问】高温高压下，Nz(g)+3H2(g)一

2NH。(g)为自发反应。说明反应物Nz(g)和Hz

(g)的吉布斯自由能之和(G-)大于产物NH。
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(g)的吉布斯自由能(G：)，反应过程是自由能减
小的过程，如果反应物N。(g)、Hz(g)全部生成

产物NH。(g)的话，岂不是自由能更小，为何是

反应物部分转化，而达到化学平衡状态为止?

【答】本问是关于自发化学反应的方向和限度

的问题，深入讨论超出中学教学范围。简单地说，

反应物N：(g)、H。(g)的自由能之和(G，)大于

产物NH。(g)的自由能(G：)，则反应物可以自发
地生成产物，这是反应自发进行的方向。然而在反

应过程中，反应物和产物的自由能不是固定不变

的。参加反应的物质N：(g)、Hz(g)、NHs(g)3

者处于混合态，产生了混合自由能。其混合自由能

低于各自纯态时的自由能。达到化学平衡状态时，

反应体系的自由能最低(△G—o)，这便是反应的
限度。

3过程自发性的判据

【问】为什么△G<o的过程是自发?△G>o

的过程是非自发?

【答】根据热力学第一、二定律的数学表示式

可以导出，在恒温恒压下，有

△G≤W
7

(1)

式(1)中w’为过程的非体积功；“一”表示
过程可逆(R)；“<”表示过程不可逆(IR)。那

么表达过程可逆性的公式(1)如何与过程的自发

性联系起来呢?讨论如下：

(1)若△G>o，则w’>o，表示过程进行时
(无论可逆或不可逆)，都是环境对体系做功，则该

过程一定为非自发过程。

(2)若△G<o，则WR’<o，表示过程可逆进

行时，体系还可能对环境做功(体系具有做功能
力)，则该过程为自发过程。

由此可见，在等温等压下根据△G的正负即可

判断过程的自发性。另外，上面讨论的自由能判据

与自发过程的定义统一起来。不难理解，在自发过
程的定义中的“外力”为什么是指“功”，以及

△G>o或△G<o意味着什么(即自发性判据的适

用性)。

【问】“利用焓判据(△H<o)或熵判据(△S

>o)判别自发过程都是片面的，而由焓判据和熵

判据组成的自由能判据，则适用于所有的过程。”

这种说法是否准确?

【答】这种说法是基于△G一△H一丁△S公式

对自由能判据的解读，为了准确把握，需要从更深
刻的知识背景去思考和审视。从热力学函数判据的

演绎过程可知[6]，熵(S)、热力学能(U)、焓(H)、

亥姆霍兹自由能(A)以及吉布斯自由能(G)的各

判据分别是：△S>o(隔离体系)； (△L，)s．v<o；

(△H)s．自<0；(△A)T，v<0；(△G)丁，。<0。除熵判

据需要在隔离体系之外，其余各判据都是选定2个

独立的状态变量作为适用条件，这2个状态变量分
别由一个热学变量(T，S)和一个力学变量(夕，

V)构成，并称之为“特性变量”。由此需要明确

以下2点：

(1)提及热力学函数的自发性判据，需要指出

在什么条件下。不存在没有限制条件的“万能判

据”。U、H、A和G各判据，只有在其“特性变
量”对应的条件下判别才是准确的，否则是片

面的。

(2)就各判据的数学形式而言，L，、H、A和

G的地位是等同的，都可以独立作为自发性判据，
只不过由于吉布斯自由能判据所适用的条件(等温

等压)最为常见，应用最多而已。

因此，本问的说法，按学科语言应理解为：在

等温等压条件下，用焓判据(△H<o)或熵判据

(△S>o)判别过程的自发性都是片面的，而适合

用吉布斯自由能判据。

【问】金属钠与硫酸铜溶液反应时不是置换出

铜，而是和水反应生成了氢氧化钠和氢气，但从理

论上讲，铜离子的氧化性更强，应该是铜离子得电
子。可否查阅钠与水反应、钠与铜离子反应的吉布

斯自由能数据，进行比较予以说明?
【答】通过比较化学反应△G负值的大小，判

别反应实际进行的方向(即△G越负，最有可能发

生)，将热力学问题与动力学问题混为一谈，这是

中学教师最容易犯的错误。
前已指出，热力学理论所预言的自发过程仅代

表变化方向的一种可能性。反应的△G越负，只表

明该反应的热力学倾向越大，并非最有可能发生。

在判别竞争反应的方向时，应首先区分反应进行时

属于下列哪种情况：(1)平衡控制；(2)速率控

制。如果反应受平衡控制，则△，G：：：越负的反应，
生成产物的比例越大；如果反应受速率控制，则反

应速率大的反应，生成产物比例越大。例如，金属

钠与硫酸铜溶液反应时，反应并未处于平衡状态，

不能用热力学判别。即使查到△G的数据进行比
较，往往也会得出错误的结论。而应该用速率判

别，即比较2者反应速率的大小。通俗地讲，将金

属钠投入水溶液中后，周围都是水分子，相比铜离

子处于水合状态，所以首先与水反应，即钠与水反
应的速率更快。

4引入自发过程概念的意义

【问】既然自发性判据在实际运用时会受到诸

多限制，那么将化学反应区分为自发和非自发的意
义何在?

【答】区分为自发和非白发的意义在于，对反

应的方向和限度做出预判。即在指定条件下，什么
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过程可能进行，限度是多少，什么过程不可能进
行，这些问题的解决，使我们在设计化学反应路线

时，能够事先在理论上做出判断，从而避免因盲目
实验所造成的浪费。

例如，在298 K、矿下，苯和NH。直接生成
苯胺和H。的反应：

C6H6(1)+NH3(g)一

C6H5NH2(1)+H2(g)

计算得知，该反应的△f G：：：一41．2 kJ·mol～，

标准平衡常数Ke一6．08×10～，即反应不能自发

进行(高温高压也难进行)，使用催化剂无济于事。

但热力学理论不排除在输入电能或光能的情况下可
以进行，研究表明，在C02红外激光(v=943

cm_1)照射下，常温常压下可以实现合成苯胺。
又如，汽车尾气处理反应：

2CO(g)+2NO(g)一2C02(g)+N2(g)

△，繇(298．2 K)一一343．74 kJ·mol-1，

Ko=1．68×1060。

从热力学角度看，这是一个自发倾向很大的反

应，即使在汽车尾气的低浓度条件下，反应也是很

完全的。但由于动力学原因，实际转化率很低，从

而迫使人们去寻找高效催化剂。
【问】借助于外力可以使非自发反应进行，有

哪些方法?

【答】使非自发反应进行通常有以下3种途径：

(1)改变反应的始、终状态。即改变反应的温
度或压力，使原来△G>o的反应转化为△G<o。

例如：在常温下CaCO。(s)分解成CaO(s)和CO：

(g)为非自发，但在高温下为自发；又如，石墨

转化成金刚石在常压下为非自发，在高压下为自

发等。
(2)做非体积功，即输入电能或光能。所输人

的非体积功W7满足：w7>△G，即可使反应逆

转。例如，电解水制氢气；利用光能进行光合作

用等。

(3)利用反应的“耦合”。反应“耦合”的本

质是用一个自发的化学反应启动一个非自发的化学

反应。例如，在800℃、矿下：
0

Fe203(s)一2Fe(s)+昔02(g) (2)
厶

为非自发反应。而在此温度和压力下
0

3cO(g)+昔02(g)一3c02(g) (3)
厶

为自发反应。将(2)和(3)耦合成为：

Fe203(s)+3CO(g)一2Fe(s)+3C02(g)

(4)

便可自发进行。

中学化学教科书是以学生为主要读者，在处理

教材的相关概念和理论时，应尽可能具体化、简约
化、通俗易懂。例如，“不借助外力就可以自动进

行的过程⋯⋯”“实现后者(非自发)的先决条件

是要向体系输入能量”，用“外力”“能量”代替专

业概念“功”，以增加可读性；又如，“利用焓判据
(△H<o)或熵判据(△S>o)判别自发过程都是

片面的，而由焓判据和熵判据组成的自由能判据，

则适用于所有的过程”，是为了避开严格的数学推

导有关定律和原理。正是对教材的这些内容进行补
充和深化，帮助教师在学科层面上理解化学反应原

理，而不是仅仅停留在教材层面上。

参考文献

[1] 宋心琦．普通高中课程标准实验教科书：化学反应原理

(选修4)．3版．北京：人民教育出版社，2007：34

[2] 胡英．物理化学．5版．北京：高等教育出版杜，2007：60

[3] 李秀，孙闻东．化学教育，2009，30(11)：72

[4] 朱传征，褚莹，许海涵．物理化学．2版．北京：科学出版

社，2008：339

[5] 傅献彩，沈文霞，姚天扬，等．物理化学(上册)．5版．

北京：高等教育出版社，2007：346—347

[6] 杨永华．物理化学．北京：高等教育出版社，2012：169
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Abstract This paper analyzed several confusing questions in teaching of“direction of chemi—

cal reaction’’from the perspective of university chemistry． These questions included the concept，

direction and 1imitation of spontaneous process，the criteria for spontaneity of process and the sig—

nificance of introducing the concept of spontaneous process．

1【eywoI‘ds direction of chemical reaction； spontaneous process；(；ibbs free energy criteria；

djrection and limitation
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