
第三节 化学反应的方向

[核心素养发展目标] 1.证据推理与模型认知：了解判断化学反应进行方向的三个判据，构

建判断化学反应自发性的思维方法模型。2.科学态度与社会责任：根据三个判据的发展过程，

理解科学知识的曲折发展历程，增强对化学反应自发性研究重要意义的认识。

一、自发过程和自发反应

自发过程 自发反应

含义
在一定条件下，不用借助外力，就能自发

进行的过程

在给定的条件下，可以自发进行

到显著程度的化学反应

特征
具有方向性，即过程的某个方向在一定条件下自发进行，而该过程逆方向在

该条件下肯定不能自发进行

举例 高山流水，自由落体，冰雪融化 钢铁生锈

应用
(1)可被用来完成有用功。如 H2燃烧可设计成原电池。

(2)非自发过程要想发生，必须对它做功。如通电将水分解为 H2和 O2

(1)自发过程不需任何条件就能发生( )

(2)室温下冰变成水属于自发过程( )

(3)水由高处向低处流属于自发过程( )

(4)能自发进行的反应速率一定很大( )

答案 (1)× (2)√ (3)√ (4)×

1．已知：①2H2＋O2=====
点燃

2H2O；

②2H2O=====
电解

2H2↑＋O2↑。

①是自发反应，②是非自发反应，通过对上述反应的分析，思考：

(1)自发反应不需要任何条件就能发生吗？

(2)非自发反应一定不能发生吗？

答案 (1)自发反应也需要一定条件引发反应，一旦反应后即可自发进行。

(2)非自发反应也能在一定条件下发生。

2．知道了某个反应是自发反应后，能否知道某条件下是否发生？能否预测反应的快慢？

答案 判断某反应是否自发，只是判断反应的方向，与是否会发生、反应的快慢、反应的热

效应无关。



自发过程的判断

(1)根据条件判断：不是看是否需要条件，而是看是否需要持续施加外力(如加热等)。

(2)根据其逆向过程是否自发判断：若逆向过程自发，则正向过程一定不自发；若逆向过程不

自发，则正向过程一定自发。

二、化学反应进行方向的判据

1．焓变与反应的方向

(1)放热反应过程中体系能量降低，因此具有自发进行的倾向，科学家提出用焓变(能量变化)

来判断反应进行的方向，这就是焓判据(能量判据)。

(2)焓变与化学反应进行方向的关系

①多数放热反应是自发进行的。例如燃烧反应、中和反应等。

②有些吸热反应也可以自发进行，如：

2N2O5(g) 4NO2(g)＋O2(g) ΔH＝＋109.8 kJ·mol－1。

结论：只用焓判据判断反应是否自发不全面。

2．熵变与反应的方向

(1)熵、熵变的概念

(2)熵值大小

①体系的熵值：体系的混乱程度越大，体系的熵值就越大。

②同一物质的熵值：S(g)＞S(l)＞S(s)，同一条件下，不同物质的熵值不同。

(3)熵判据：体系有自发地向混乱度增加(即熵增)的方向转变的倾向，因此可用熵变来判断反

应进行的方向。

(4)熵变与化学反应进行方向的关系

①许多熵增的反应是自发的(多是气体分子数目增多的反应)，如

2KClO3=====
MnO2

△
2KCl＋3O2↑；

CaCO3＋2HCl===CaCl2＋H2O＋CO2↑等。

②有些熵减的反应也可以自发进行，如：

Ca(OH)2(aq)＋CO2(g)===CaCO3(s)＋H2O(l)。

结论：只用熵判据判断反应是否自发不全面。

3．自由能与化学反应的方向

(1)自由能变化



符号为ΔG，单位为 kJ·mol－1。

(2)自由能变化与焓变、熵变的关系：ΔG＝ΔH－TΔS。ΔG不仅与焓变有关，还与温度有关。

(3)反应方向与自由能的关系

化学反应总是向着自由能减小的方向进行，直到体系达到平衡。

①当ΔG＜0时，反应能自发进行；

②当ΔG＝0时，反应处于平衡状态；

③当ΔG＞0时，反应不能自发进行。

(1)放热反应一定能自发进行( )

(2)同种物质不同状态时熵值不同，气态时最大( )

(3)熵增的反应一定能自发进行( )

(4)自发反应在任何条件下均可发生( )

(5)过程自发性不仅能用于判断过程的方向，还能确定过程发生的速率( )

答案 (1)× (2)√ (3)× (4)× (5)×

1．根据复合判据ΔG＝ΔH－TΔS<0能自发进行，请分析ΔH>0，ΔS>0和ΔH<0，ΔS<0的反应

分别在低温还是高温下自发进行？

提示 ΔH>0，ΔS>0的反应在高温下，ΔG＝ΔH－TΔS<0，能自发进行；ΔH<0，ΔS<0的反应

在低温下，ΔG＝ΔH－TΔS<0，能自发进行。

2．(2019·洛阳期中)25℃和 1.01×105 Pa 时，反应：2N2O5(g)===4NO2(g)＋O2(g) ΔH＝

＋109.8 kJ·mol－1能自发进行，其原因是____________。

答案 熵增效应大于能量效应

解析 根据熵判据，该反应是熵增反应，能自发进行；根据焓判据，该反应是吸热反应，不

能自发进行。事实上该反应能自发进行，说明熵增效应大于能量效应。

判断化学反应自发性的方法

焓变(ΔH) 熵变(ΔS) 反应在某状况下能否自发进行

＜0 ＞0 能自发进行

＞0 ＜0 不能自发进行

＜0 ＜0 取决于温度，低温自发

＞0 ＞0 取决于温度，高温自发

随堂演练 知识落实

1．(2019·邯郸高二质检)以下自发反应可用焓判据来解释的是( )



A．硝酸铵自发溶于水

B．2N2O5(g)==4NO2(g)＋O2(g) ΔH＝＋109.8 kJ·mol－1

C．(NH4)2CO3(s)==NH4HCO3(s)＋NH3(g) ΔH＝＋74.9 kJ·mol－1

D．2H2(g)＋O2(g)==2H2O(l) ΔH＝－571.6 kJ·mol－1

答案 D

解析 焓判据能够说明放热反应为自发反应，而 A、B、C三项中的自发过程均为吸热过程，

显然不能单用焓判据来解释，只有 D项可以用焓判据来解释。

2．下列对熵变的判断中不正确的是( )

A．少量的食盐溶于水中：ΔS＞0

B．炭和氧气反应生成 CO(g)：ΔS＞0

C．气态水变成液态水：ΔS＞0

D．CaCO3(s)受热分解为 CaO(s)和 CO2(g)：ΔS＞0

答案 C

解析 食盐溶于水是典型的熵增加过程；2C(s)＋O2(g)===2CO(g)，气体的物质的量增大，为

熵增加的反应；气态水变成液态水是体系混乱度减小的过程，为熵减小的过程；CaCO3(s)的

分解产生了气体，为熵增加的反应。

3．(2020·兰州期中)下列说法正确的是( )

A．凡是放热反应都是自发的，因为吸热反应都是非自发的

B．自发反应的现象一定非常明显，非自发反应的熵一定减小

C．常温下，反应 C(s)＋CO2(g) 2CO(g)不能自发进行，则该反应的ΔH＞0

D．反应 2Mg(s)＋CO2(g)===C(s)＋2MgO(s)能自发进行，则该反应的ΔH＞0

答案 C

解析 不能仅仅根据焓变判断反应的自发性，放热反应不一定都是自发进行的，吸热反应也

可能是自发进行的，A项错误；自发进行的反应，其现象不一定非常明显，非自发反应的熵

不一定减小，B项错误；根据反应 C(s)＋CO2(g) 2CO(g)不能自发进行可知，该反应的ΔH

－TΔS＞0，又知该反应ΔS＞0，则该反应的ΔH＞0，C项正确；反应 2Mg(s)＋CO2(g) ===C(s)

＋2MgO(s)能自发进行，则ΔH－TΔS＜0，因ΔS＜0，则ΔH＜0，D项错误。

4．(2019·浙江十校联合体联考)某反应 2AB(g) C(g)＋3D(g)在高温时能自发进行，其逆反

应在低温时能自发进行，则该反应的正反应的ΔH、ΔS应为( )

A．ΔH＜0、ΔS＞0 B．ΔH＜0、ΔS＜0

C．ΔH＞0、ΔS＞0 D．ΔH＞0、ΔS＜0

答案 C

解析 由ΔG＝ΔH－TΔS＜0能自发知，高温自发，低温不自发的为ΔH＞0、ΔS＞0。

5．回答下列问题：



(1)汽车燃油不完全燃烧时产生 CO，有人设想按下列反应除去 CO：2CO(g)===2C(s)＋O2(g)。

已知该反应的ΔH>0，简述该设想能否实现的依据：

________________________________________________________________________。

(2)下列反应中，在高温下不能自发进行的是________(填字母)。

a．CO(g)===C(s)＋1
2
O2(g)

b．2N2O5(g)===4NO2(g)＋O2(g)

c．(NH4)2CO3(s)===NH4HCO3(s)＋NH3(g)

d．MgCO3(s)===MgO(s)＋CO2(g)

答案 (1)该反应是ΔH>0，ΔS<0的反应，任何温度下均不能自发进行 (2)a

解析 (1)该反应ΔH>0、ΔS<0，根据ΔG＝ΔH－TΔS，ΔG>0，故不能实现该反应。

(2)a、b、c、d的ΔH>0，b、c、d反应的ΔS>0。ΔH－TΔS<0时，反应才能自发进行。a的ΔS<0，

ΔH－TΔS>0，所以在高温时该反应不能自发进行。

题组一 自发过程和自发反应

1．下列关于自发过程的叙述中，正确的是( )

A．只有不需要任何条件就能够自动进行的过程才是自发过程

B．需要加热才能进行的过程肯定不是自发过程

C．同一可逆反应的正、逆反应在不同条件下都有自发的可能

D．非自发过程在任何条件下都不可能变为自发过程

答案 C

解析 在一定条件下，不用借助外力即可自发进行的过程为自发过程，所以自发过程也是需

要特定的条件的，A、B项错误；可逆反应在不同的条件下，可以向不同方向自发进行，C

项正确；改变条件，可以使某些非自发过程转变为自发过程，D项错误。

2．下列反应属于非自发反应的是( )

A．钠与水反应

B．氢气在氧气中燃烧生成水

C．水分解变成氢气和氧气

D．氨气和氯化氢相遇变成氯化铵

答案 C

题组二 焓变和熵变与反应进行方向的判断

3．对于化学反应方向的判断，下列说法中正确的是( )



A．温度、压强一定时，放热的熵减小的反应一定能自发进行

B．温度、压强一定时，焓因素和熵因素共同决定一个化学反应的方向

C．反应焓变是决定反应能否自发进行的唯一因素

D．固体的溶解过程与熵变无关

答案 B

解析 化学反应的方向由焓变和熵变共同决定，不能仅用焓变或熵变判断反应的方向。

4．(2020·日照调研)已知：(NH4)2CO3(s)===NH4HCO3(s)＋NH3(g) ΔH＝＋74.9 kJ·mol－1，下

列说法正确的是( )

A．该反应中熵变、焓变皆大于 0

B．该反应是吸热反应，因此一定不能自发进行

C．碳酸盐分解反应中熵增加，因此任何条件下所有碳酸盐分解一定能自发进行

D．能自发进行的反应一定是放热反应，不能自发进行的反应一定是吸热反应

答案 A

解析 根据反应方程式可知该反应中熵变、焓变都大于 0，A项正确；该反应是吸热反应，

但也是熵增大的反应，所以也可能自发进行，B项错误；碳酸盐分解反应中熵增加，但不是

在任何条件下碳酸盐分解都能够自发进行，如 CaCO3的分解仅在高温下自发，C项错误；能

自发进行的反应不一定是放热反应，不能自发进行的反应也不一定是吸热反应，D项错误。

5.实现“节能减排”和“低碳经济”的一个重要课题就是如何将 CO2转化为可利用的资源。

目前工业上有一种方法是用 CO2 来生产燃料甲醇。一定条件下发生反应：CO2(g)＋

3H2(g) CH3OH(g)＋H2O(g)，如图表示该反应过程中能量(单位为 kJ·mol－1)的变化。

关于该反应的下列说法中，正确的是( )

A．ΔH＞0，ΔS＞0 B．ΔH＞0，ΔS＜0

C．ΔH＜0，ΔS＜0 D．ΔH＜0，ΔS＞0

答案 C

解析 根据反应过程中能量变化的情况可知反应物的总能量高于生成物的总能量，反应放热，

ΔH＜0；该反应发生后气体的物质的量减小，ΔS＜0。

6．(2019·湖南长沙雅礼中学月考)下列对熵的理解不正确的是( )

A．同种物质气态时熵值最大，固态时熵值最小

B．体系越有序，熵值越小；越混乱，熵值越大

C．与外界隔离的体系，自发过程将导致体系的熵减小



D．25℃、1.01×105 Pa时，2N2O5(g)===4NO2(g)＋O2(g)是熵增反应

答案 C

解析 C项，体系都有从有序自发转变为无序的倾向，此过程为熵增过程，故错误。

题组三 自由能(复合判据)与反应进行方向的判断

7．反应：CH3OH(l)＋NH3(g)===CH3NH2(g)＋H2O(g)在某温度下自发向右进行，若反应的|ΔH|

＝17 kJ·mol－1，|ΔH－TΔS|＝17 kJ·mol－1，则下列选项正确的是( )

A．ΔH＞0，ΔH－TΔS<0 B．ΔH<0，ΔH－TΔS＞0

C．ΔH＞0，ΔH－TΔS＞0 D．ΔH<0，ΔH－TΔS<0

答案 A

解析 该反应在一定温度下能够自发的向右进行，这说明ΔH－TΔS一定小于 0，根据方程式

可知该反应的ΔS＞0，所以如果ΔH＜0，则该反应在任何温度下都是自发进行的，而该反应

在一定温度下能够自发的向右进行，因此该反应的反应热ΔH＞0，故选 A。

8．下列反应在任何温度下均能自发进行的是( )

A．2N2(g)＋O2(g)===2N2O(g) ΔH＝＋163 kJ·mol－1

B．Ag(s)＋1
2
Cl2(g)===AgCl(s) ΔH＝－127 kJ·mol－1

C．HgO(s)===Hg(l)＋1
2
O2(g) ΔH＝＋91 kJ·mol－1

D．H2O2(l)===
1
2
O2(g)＋H2O(l) ΔH＝－98 kJ·mol－1

答案 D

解析 反应能自发进行的前提条件是反应的ΔH－TΔS<0，温度的变化可能使ΔH－TΔS的符号

发生变化。对于 A项，ΔH>0，ΔS<0，在任何温度下，ΔH－TΔS>0，即任何温度下，反应都

不能自发进行；对于 B项，ΔH<0，ΔS<0，在较低温度下，ΔH－TΔS<0，即反应温度不能过

高；对于 C项，ΔH>0，ΔS>0，若使反应自发进行，即ΔH－TΔS<0，必须提高温度，即反应

只有在较高温度时能自发进行；对于 D项，ΔH<0，ΔS>0，在任何温度下，ΔH－TΔS<0，即

在任何温度下反应均能自发进行。

9．灰锡结构松散，不能用于制造器皿，而白锡结构坚固，可以制造器皿。现把白锡制成的器

皿放在 0℃、100 kPa的室内存放，它会不会变成灰锡而不能再继续使用(已知：在 0℃、100 kPa

条件下白锡转化为灰锡的反应焓变和熵变分别为ΔH＝－2 180.9 J·mol－1，ΔS＝－6.61 J·mol－1·

K－1)( )

A．会变成灰锡 B．不会变成灰锡

C．不能确定 D．升高温度才会变成灰锡

答案 A

解析 在等温、等压条件下，自发反应总是向着ΔH－TΔS＜0的方向进行，直至达到平衡状



态。因此，在 0℃、100 kPa条件下，白锡会不会变为灰锡的问题就转化为求算反应：白锡→

灰锡的ΔH－TΔS值的问题。ΔH－TΔS＝－2 180.9 J·mol－1－273 K×(－6.61 J·mol－1·K－1)＝

－376.37 J·mol－1<0，因此在该条件下白锡会变为灰锡。

10．(2019·宁夏育才中学期中)下列反应中，一定不能自发进行的是( )

A．2KClO3(s)===2KCl(s)＋3O2(g) ΔH＝－78.03 kJ·mol－1 ΔS＝＋1 110 J·mol－1·K－1

B．CO(g)===C(s，石墨)＋1
2
O2(g) ΔH＝＋110.05 kJ·mol－1 ΔS＝－89.36 J·mol－1·K－1

C．4Fe(OH)2(s)＋2H2O(l)＋O2(g)==4Fe(OH)3(s) ΔH＝－444.3 kJ·mol－1 ΔS＝－280.3 J·

mol－1·K－1

D．NH4HCO3(s)＋CH3COOH(aq)==CO2(g)＋CH3COONH4(aq)＋H2O(l) ΔH＝＋37.30 kJ·mol－1

ΔS＝＋184.05 J·mol－1·K－1

答案 B

解析 依据反应自发的判据：ΔH－TΔS＜0进行判断。A项，ΔH＜0，ΔS＞0，所有温度下反

应都能自发进行，不符合题意；B项，ΔH＞0，ΔS＜0，所有温度下反应都不能自发进行，符

合题意；C项，ΔH＜0，ΔS＜0，在低温下反应能自发进行，不符合题意；D项，ΔH＞0，ΔS

＞0，在高温下反应能自发进行，不符合题意。

题组四 由浓度商和平衡常数判断平衡状态或反应进行的方向

11．在 1 000 K时，已知反应 Ni(s)＋H2O(g) NiO(s)＋H2(g)的平衡常数 K＝0.059，当水蒸

气和氢气的物质的量浓度相等时，此反应( )

A．已达到平衡状态

B．未达到平衡状态，反应正向进行

C．未达到平衡状态，反应逆向进行

D．无法确定

答案 C

解析 当水蒸气和氢气浓度相等时，Q＝1，K＝0.059，Q>K，反应逆向进行。

12．已知反应 CO(g)＋H2O(g) CO2(g)＋H2(g) ΔH＝－43 kJ·mol－1，在 850℃时 K＝1。今

在某密闭容器中充入 1.0 mol CO、3.0 mol H2O、1.0 mol CO2和 x mol H2，下列说法不正确的

是( )

A．900℃时，该反应的平衡常数 K<1

B．850℃时，若 x＝5.0，则起始时反应向逆反应方向进行

C．850℃达到化学平衡后，通入 CO，化学平衡逆向移动

D．850℃时，若要使上述反应开始时向正反应方向进行，则 x应满足 x<3.0

答案 C

解析 由于该反应是一个放热反应，升高温度平衡常数减小，A项正确；850℃，x＝5.0时，



Q＝5
3
>K＝1，反应向逆反应方向进行，B项正确；达到平衡时，通入 CO，反应物浓度增大，

化学平衡正向移动，C项错误；850℃时，若要使上述反应开始时向正反应方向进行，由 K

＝1，可求得应满足 x<3.0，D项正确。

13．对于 CO(g)＋H2O(g) CO2(g)＋H2(g)，某温度下平衡常数 K为 1，向一密闭容器内同

时通入 CO(g)、H2O(g)、CO2(g)、H2(g)各 1 mol，在该温度下建立平衡时，CO 的物质的量

( )

A．大于 1 mol B．小于 1 mol

C．等于 1 mol D．无法确定

答案 C

解析 由于 CO(g)＋H2O(g) CO2(g)＋H2(g)反应前与反应后气态物质的化学计量数之和相

等，故可使用各物质的物质的量代替物质的量浓度进行计算。由于 Q＝K，说明一开始就建

立了平衡。

14．(2019·青岛期末)氨的工业合成工艺的成熟推动了人类文明的进步，不少科技工作者为了

寻找廉价的氨的制备方法，进行了前赴后继的探索性工作。用氢气和氮气合成氨是一个可逆

反应，化学方程式为 N2＋3H2
高温、高压

催化剂
2NH3。已知，在常温下，1 g H2完全转化为 NH3，

放出的热量为 15.4 kJ。

(1)请写出该反应的热化学方程式：

________________________________________________________________________。

(2)如果一个反应的ΔH－TΔS＜0，则该反应能够自发进行。已知上述氨的合成反应的ΔS＝－

198.2 J·mol－1·K－1，则其在常温下________(填“能”或“不能”)自发进行。

答案 (1)N2(g)＋3H2(g) 2NH3(g) ΔH＝－92.4 kJ·mol－1

(2)能

解析 (2)ΔH－TΔS＝－92.4 kJ·mol－1－298 K×(－0.198 2 kJ·mol－1·K－1)＜0，所以常温下该反

应可以自发进行。

15．(2019·济南调研)某化学科研小组研究在其他条件不变时，改变某一条件对某类反应[aA(g)

＋bB(g) cC(g)]的化学平衡的影响，得到如下图像(图中 p表示压强，T表示温度，n表示

物质的量，α表示转化率)。

分析图像，回答下列问题：



(1)在反应Ⅰ中，若 p1＞p2，则该反应的正反应为________(填“放热”或“吸热”)反应，且

为气体分子数________(填“减小”或“增大”)的反应；若此反应能自发进行，则必须满足

的条件是__________________。

(2)在反应Ⅱ中，T1________(填“＞”“＜”或“＝”)T2，该反应的正反应为____________(填

“放热”或“吸热”)反应。

答案 (1)放热 减小 低温 (2)＜ 放热

解析 (1)反应Ⅰ中，恒压下温度升高，α(A)减小，即升高温度平衡逆向移动，则该反应的正

反应为放热反应，ΔH＜0；由 p1＞p2知，恒温时压强增大，α(A)增大，说明此反应为气体分

子数减小的反应，即为熵减反应，ΔS＜0。放热、熵减反应只能在低温条件下自发进行。

(2)反应Ⅱ中，T2条件下反应先达到平衡状态，说明 T2＞T1，温度越高，平衡时 C的物质的量

越小，即升高温度平衡逆向移动，则该反应的正反应为放热反应。

16．已知一个可逆反应，若正反应为自发过程，则其逆反应为非自发过程，反之，亦然。

(1)已知 2CO(g) CO2(g)＋C(s)，T＝980 K时，ΔH－TΔS＝0。当体系温度低于 980 K时，

估计ΔH－TΔS________0(填“大于”“小于”或“等于”，下同)；当体系温度高于 980 K时，

估计ΔH－TΔS________0。

(2)电子工业中清洗硅片上的 SiO2(s)的反应为 SiO2(s)＋ 4HF(g)===SiF4(g)＋ 2H2O(g)

ΔH(298.15 K)＝－94.0 kJ·mol－1、ΔS(298.15 K)＝－75.8 J·mol－1·K－1，设ΔH和ΔS不随温度而

变化，则此反应自发进行的温度范围是________。

答案 (1)小于 大于 (2)T＜1 240 K

解析 (1)C(s)＋CO2(g) 2CO(g)的反应为吸热反应，ΔH＞0，则 2CO(g) CO2(g)＋C(s)

为放热反应，ΔH＜0，且该反应ΔS＜0，则当 T＜980 K时，ΔH－TΔS＜0，T＞980 K时，ΔH

－TΔS＞0。

(2)由题给信息可知，要使反应能自发进行，应有ΔH－TΔS＜0，即－94.0 kJ·mol－1－T×

[－75.8×10－3 kJ·mol－1·K－1]＜0，则 T＜ 94.0 kJ·mol－1

75.8×10－3 kJ·mol－1·K－1
≈1 240 K。


