第三章　反應平衡熱力學


熱力學是探討在化學或物理作用過程中，能量的變化。而能量的變化是有二個型式，即熱(Heat)與功(Work)，這兩種能量也可以彼此轉換，例如把茶壺加熱蓋子就會跳動，前者是熱後者是功，又一隻花狗跑一下，就吐舌頭吐氣，前者是功，後者是熱。J.P. Joule（焦耳先生）即發現能量可以以熱與功的兩個方式存在，當兩個物體在同一個系統內，當溫度不同時即以熱傳導來達到熱平衡；若兩者溫度相同，仍可以功來運動，致使能量一致。


1.熱力學零定律(The Zeroth Law of Thermodynamics)


“一個系統在熱平衡時，有相同的溫度。”


由這一個定律知道溫度T，是一熱力因子。


2.熱力學第一定律(The First Law of Thermodynamics)


“一個系統內能量的變化為該系統熱變化與功變化的總和”


		dE＝dq＋dw…………………………………………………(1)


	E：能量


	q：熱理


	w：功


3.熱力學第二定律(The Second Law of Thermodynamics)


“一個平衡的系統，熵(entropy)的變化為零”


		ds＝0 …………………………………………………………(2)


	s：熵(entropy)


熵的觀念由德國的物理學家Rudoef Julius Emmanuel Uausius在1854年提出，用entropy來決定一個化學反應會不會進行，entropy這個字是由希臘文“給一個方向”得來。而一個系統內entropy的變化為該系統熱的變化量，除以溫度


		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………………………(3)


而一個反應的進行是基於以下式子


		ds＞0………………………………………(4) （或s2－s1＞0）


所以在自然界裡任何反應的進行，都是會導致entropy的加增。


4.熱力學的第三定律(The Third Law of Thermodynamics)


“當絕對溫度趨近於零時，entropy也趨近於0”


此時的晶體被視為最完整、結構，每一個分子不振動，依健結完整有次序的排列。所以entropy增加表示增加混亂度。這種現象，Clausius有一句名言


“The energy of the universe is a constant; the entropy of the universe tends always towards a maximum”


整個自然間宇宙內能量的各種變化現象，就建立在這非常簡單的四個熱力學定律上。


5.吉布斯自由能(Gibbs Free Energy). G,


　　在一個系統內，功的改變可以用P（壓力）與V（體積的改變來描述，所以


		W＝－PT………………………………………………………(5)


(5)式中的負號表示作功以後，體積減小，但壓力增加，或是壓力減少，體積增加，所以兩者P,V互為相反變化，所以用負號。


又由(2)，	q＝TS ……………………………………………………(6)


由熱力學第一定律知，在平衡時E＝W＋q，而在未平衡或正趨向平衡時


		E—W—q＝G………………………………………………(7)


(7)的G稱為吉布斯自由能(Gibbs Free Energy)，主要在探討定容積，與Entropy一個系統仍有變化的（自由的）能量，將(5)與(6)式代入(7)式，得


		G＝E＋PV－TS……………………………………………(8)


所以自由能的變化為


		dG＝dE＋PdV＋VdP－TdS—SdT………………………(9)


因為已經特定是定容積與Entropy，所以


		dV＝0		且　　dS＝0


所以(9)式改寫為


		dG＝dE＋VdP－SdT ………………………………………(10)


特定在常溫、常壓的理由是，在實驗室的求証，如水化學分析，大多是在常溫、常壓下進行。所以dG成為熱力學最重要描述化學平衡的因子。又一個系統的能量恆定或不改


所以dE＝0，表示平衡時，


如此(10)式可


		dG＝VdP－SdT ……………………………………………(11)


所以在恆溫dT＝0，恆壓時dP＝0，在平衡時dE＝0，則


�		＊ dG＝0   …………………………………………………(12)


而在非平衡時，自然的反應是dE＜0，表示由高能流向低能，所以在未達平衡時


�		＊dG＜0   …………………………………………………(13)


(13)式的情況又稱為是自然程序(spontaneous processes)。


6.化學潛能(Chemical Potential)  (


在公式(11)的系統狀況如果應用在水中，就有一個困難，就是無法表示出濃度的改變對於G值的改變，因為公式(11)沒有濃度的因子，而事實上當把溶質放入溶液中，G值改變了。為描述溶液的吉布斯自由能，(G)，視G為(P, T, ni)的函數，即


		G＝G（P, T, ni） …………………………………………(14)


ni是溶液中i離子的摩爾數。用偏微分的觀念，


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(15)


上式即在恆溫，固定摩爾時，體積為自由能壓力的變化。類此


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(16)


又


		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(17)


此(i為i成分的化學潛能(Chemical Potential)，代表恆溫壓，與別的離子濃度，自由能隨濃度的改變。


(11)式在水溶液中可以改寫為


		� EMBED Equation.2  ��� ……………(18)


(18)式中可代入(15), (16)與(17)式得


		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(19)


用(的目的是溶液中有不同種離的離子，每種離子的摩爾數都影響G值的變化。由淺入深(19)式知，在恆溫、恆壓下，


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(20)


(20)式兩邊積得得


		� EMBED Equation.2  ���……………………………………………………(21)


�
7.活性度(Activity)，a,


　　為了測量方便，定義在1 atm（1大氣壓一常壓）下，對一溶質成分的化學潛能，為((。那麼在理想氣體(ideal Gas)時，在常溫時，由(11)式知


		dG＝VdP ……………………………………………………(22)


由理想氣體公式得知


		PV＝nRT ……………………………………………………(23)


	或


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(24)


將(24)式代入(22)式中得


		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(25)


	或


		dG＝nRT d ln P  ……………………………………………(26)


對(26)兩邊積分


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(27)


得


		G－Go＝nRT ( ln P－ln Po ) ………………………………(28)


		    　� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(29)


將n值除以兩邊，


		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………………(30)


由(21)式知


		� EMBED Equation.2  ���………………………………………………(31)


由定義知Po＝1，故


		(＝(o＋RT ln P  ……………………………………………(32)


　　公式(32)為理想氣體時，假若溶液的能量系統類似理想氣體行為，此稱為理想溶液(Ideal Solution)，則類似(32)，其(值可表示為


		(＝(o＋RT ln xi  ……………………………………………(33)


此xi為i溶質的摩爾比(Mole Fraction)，表示為


		� EMBED Equation.2  ���………………………………………………………(34)


(32)與(33)式祇是在理想狀況，仍不能用在實際狀況。


G.N. Lewis認為在實際狀況時的(可以表示為


		(＝(o＋RT ln fi  ……………………………………………(35)


fi稱為fugacity，而fi與Pi的關係式為


		fi＝(fi•Pi ……………………………………………………(36)


Pi為i成分的分壓(partial pressure)，(fi為fugacity coefficient，由(36)式知(fi(1時fi(Pi。


在實際溶液時


		(＝(o＋RT ai  ………………………………………………(37)


ai即稱為活性度(activity)，表示為(  )


		ai＝(i•xi  …………………………………………………(38)


xi此時可視為濃度，表示為[  ]，或是xi＝xi ( ni


(i為活性度係數( Activity Coefficient )。


在極稀的濃度（xi ( 0），溶液才似理想氣體，那時ai (xi，而(i＝1。在較高的濃度，分子間彼此的交感(Interaction)，活性度ai＜xi，所以(i＜1。





���								Cl	  活性度高


���					Na		Cl 





所以，以水中NaCl為例


		(NaCl＝(o NaCl＋RT a Na a Cl -


		    ＝(o NaCl＋RT a+a (


		    ＝(o NaCl＋RT (+ m+ (( m(  …………………………(39)


在實驗室目前仍無法測知單一離子的活性度係數，(+或(( ，祗能測知一溶液中所有離子的平均活性度係數(Mean Activity Coefficient)，((，且表示為


		((＝((+ ( ()1/2 …………………………………………………(40)


所以


		(＝(o＋RT ln (( m( m(  ……………………………………(41)


8.平衡常數(Equilibrium Constant)，k，


直到目前為止，所討論的仍未到化學方程式。在化學方程裡，反應物與生成物的自由能之差，G生成物－G反應物＝△G，是推進反應進行的能量。


在(41)式乘以(i，(i是化學反應係數(Stoichiometric Coefficient)


		((i＝(o(i＋RT ln (i•ai  …………………………………(42)


在(21)式代入知對單一離子為，可表示為


		Gi＝Go＋RT ln (i•ai  ……………………………………(43)


對於一化學反應


		(AA＋(BB＋…＝(CC＋(DD＋…


則可表示為


		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………(44)


定義平衡常數，K（大寫）為


		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………………(45)


所以(45)代入(44)式得


		△G＝△Go＋RT ln K ………………………………………(46)


在化學反應平衡時，△G＝0，所以


＊		△Go＝－RT ln K  …………………………………………(47)


公式(47)，是化學熱力學最重要的公式。


9.焓(Enthalpy), H


根據基本微分學


		� EMBED Equation.2  ���  ………………………………(48)


所以


		� EMBED Equation.2  ���


			  � EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(49)


又由(11)式知


		� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(50)


所以在化學方程裡


		� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(51)


將(51)式代入(49)式，得


		� EMBED Equation.2  ���


				 � EMBED Equation.2  ���  …………………………………(52)


定義焓(Enthalpy)，△Ho


		△Ho=T△So＋△Go  ………………………………………(53)


△H在真正含義必須再往下推，才知，


因為在未達平衡時，由(8)知，G與E, W, q的關係，而類似(8)。Lagendrs氏推出


		H＝E＋PV. …………………………………………………(54)


又因	E＝－PV＋q  ………………………………………………(55)


所以知道H事實上就是熱量由系統內的釋放或吸入將(53)式代入(52)式得


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(56)


將(47)式代入(56)式得


		� EMBED Equation.2  ���  ……………………………………(57)


(57)可化簡為，在常壓之下


		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………………(58)


		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(59)


		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(60)


或


		� EMBED Equation.2  ���  ………………………………(61)


所以


		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………(62)


(58)或(62)就稱為Van�t Hoff公式。


10.化學平衡(Chemical Equilibricum)


根據(45)式，化學平衡時生成物與反應物的活性(activity)比值，為一個常數，稱為化學平衡常數(Chemical Equilibrium Constant)，K。化學平衡就是根據熱力學的推導理論，來探討K的特性。


Ｋ是常數，但是是一動力參數(Dynamic Parameter)，而非靜力參數(Static Parameter)


　假設有一化學反應呈雙向反應(Reversible Reaction)


				  Vf


��		aA＋bB      cC＋dD


				  Vr


　a, b, c, d為反應係數


　Vf：Forward Reaction Rate，反應由反應物到生成物的速率。


　Vr：Backward or Reverse Reaction Rate，反應由生成物到反應物的


　　　 速率。


　在化學平衡時


		Vf＝k1(A)a (B)b  ……………………………………………(63)


　且


		Vr＝k2(C)c (D)d  ……………………………………………(64)


　雙向反應有相同的速率，所以


		Vf＝Vr ………………………………………………………(65)


		� EMBED Equation.2  ���……………………………………………(66)


　由(66)式知，在平衡時，仍有Vf與Vr的速率在進行反應，所以是動力參數，而非反應的靜止。
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　由上圖知道在平衡反應時，活性趨近於steady state（穩定狀態），而非真正的定值，因為由First Order Reaction知道
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　[A]是以指數函數遞減，e-kt，t→∞，[A]才真正為一定值。所以“平衡狀態”祗是個理想的理論，在自然界沒有真正的平衡，祗有pseudo-equilibrium“擬平衡狀態”，即d[A]╱dt＝－C，C為常數，而非d[A]╱dt＝0。


由吉布斯自由能的觀點探討K的特性


　　　推動化學反應進行的能量是吉布斯自由能，G，或可視為有效能量。所以化學反應是根據生成物與反應物之間的自由能之差，△Go來決定，


		△Gfo＝Go生成物－Go反應物 ……………………………………(69)


		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………(68)


　� EMBED Equation.2  ���：是在25℃，1大氣壓下，1 mole（表示為加bar“－”）的吉布斯自由能。i是生成物或反應物的分子種類。


		� EMBED Equation.2  ���…………………………………………(69)


　將(68)與(69)式代入(67)式得


		� EMBED Equation.2  ���………………………………(70)


　如果△Go＜0，反應才能進行，表示反應物有淨有效能量（或自由能量）來推動化學反應，直到△Go＝0，此時為無淨有效能量來推動化學淨反應(Net Reaction)。如果△Go＞0，反應在密閉系統(close systerm)一就是與外界隔絕(Isolated)，沒有能量與質量的交換，就不會產生。自然界水化學常用(Gof以Table 3-1示之。


　（課本p.64, Table 3-1，有一些△Gof的例子）小字的f表示final最終的反應自由能。這些數據都是由實驗而得的。


�
表3-1  常用之自由能


�
� EMBED Equation.2  ���


kcal/mole�
� EMBED Equation.2  ���


kcal/mole�
�
� EMBED Equation.2  ����
－129.7700�
－132.1800�
�
CaCO3(s), calcite�
－288.4500�
－269.7800�
�
CaO(s)�
－151.9000�
－144.4000�
�
C(s), graphite�
0�
0�
�
CO2(g)�
－94.0500�
－94.2600�
�
CO2(aq)�
－98.6900�
－92.3100�
�
CH4(g)�
－17.8890�
－12.1400�
�
H2� EMBED Equation.2  ����
－167.0000�
－149.0000�
�
H� EMBED Equation.2  ����
－165.1800�
－140.3100�
�
� EMBED Equation.2  ����
－161.6300�
－126.2200�
�
CH3COO-, acetate�
－116.8400�
－89.0000�
�
� EMBED Equation.2  ����
0�
0�
�
H2(g)�
0�
0�
�
� EMBED Equation.2  ����
－21.0000�
－20.3000�
�
� EMBED Equation.2  ����
－11.4000�
－2.5200�
�
Fe(OH)3(s)�
－197.0000�
－166.0000�
�
� EMBED Equation.2  ����
－53.3000�
－54.4000�
�
MnO2(s)�
－124.2000�
－111.1000�
�
� EMBED Equation.2  ����
－110.4100�
－108.9900�
�
Mg(OH)2(s)�
－221.0000�
－199.2700�
�
� EMBED Equation.2  ����
－49.3720�
－26.4300�
�
NH3(g)�
－11.0400�
－3.9760�
�
NH3(aq)�
－19.3200�
－6.3700�
�
� EMBED Equation.2  ����
－31.7400�
－19.0000�
�
NHO3(aq)�
－49.3720�
－26.4100�
�
O2(aq)�
－3.9000�
3.9300�
�
O2(g)�
0�
0�
�
� EMBED Equation.2  ����
－54.9570�
－37.5950�
�
H2O(g)�
－57.7979�
－54.6357�
�
H2O(l)�
－68.3174�
－56.6900�
�
� EMBED Equation.2  ����
－216.9000�
－177.3400�
�
� EMBED Equation.2  ����
－4.2200�
3.0100�
�
H2S(g)�
－4.8150�
－7.8920�
�
H2S(aq)�
－9.4000�
－6.5400�
�
資料來源：Condensed from the listing of R.M. Garrels and C.L. Christ, Solutions, Minerals, and Equilibria, Harper & Row, Nnew York, 1965; and Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publishing Company, Cleveland, Ohio.


�
例題3-1：大部份的石雕像，主要成分為酸鈣(CaCo3(s))，用吉布斯自由能的觀念，解釋為什麼酸雨會腐蝕石像？


　　酸雨對碳酸鈣的反應式為


　　CaCO3 (s)＋H+→Ca+2＋HCO3-


　　查Table 3-1知


												 � EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���					 269.78（注意正負）


		H+→H+									 0


		Ca→Ca++(aq)							-132.18


�		� EMBED Equation.2  ���					-140.31


												- 2.71 kcal/mole


　　CaCO為正號，在Table 3-1，是因為為生成物(final product)而在此的計算為反應物，所以� EMBED Equation.2  ���的正負符號需改變。


　　因為� EMBED Equation.2  ���＜0，所以知道這一反應在自然界存在。所以酸雨對於古老建築的威脅是存在，也促進風化。
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