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化学平衡态的存在性、唯一性与稳定性问题

周鲁* 
四川大学化工学院，成都 610065 

摘要：化学平衡是物理化学课程的重要教学内容，本文对化学平衡态的存在性、唯一性与稳定性问题进行了系统与全面

的讨论，以供同行在化学平衡教学中参考。 
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The Existence, Uniqueness and Stability of Chemical Equilibrium State 

Lu Zhou * 
School of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China. 

Abstract:  Chemical equilibrium is an important teaching content of physical chemistry course. In this paper, the 

existence, uniqueness and stability of chemical equilibrium state are discussed systematically and comprehensively 

for reference in chemistry equilibrium teaching. 
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化学平衡是物理化学课程的重要教学内容。实际上，化学平衡也是所有化学类课程的重要教学

内容。然而，对于一个给定的化学反应是否存在化学平衡态？如果存在化学平衡态，有几个化学平

衡态？如果存在化学平衡态，这些化学平衡态是否稳定？以上即为关于化学平衡态的存在性、唯一

性与稳定性问题。对于这些具有重要的理论意义和实际意义的问题，迄今为止的国内外物理化学教

材[1–4]都没有给出过明确的回答。有鉴于此，本文将对这些问题进行讨论，以供同行在化学平衡教学

中参考。 

1  化学平衡态问题的数学背景 
设在封闭系统内发生了一个化学反应，则反应系统的吉布斯函数G是温度T、压力p和反应进度ξ

的函数，即：  

( , , )G f T p    (1) 

在等温等压条件下，根据偏摩尔量集合公式，反应系统的吉布斯函数G仅仅是反应进度ξ的函数： 

B B
B

( ) ( ) ( )   G n   (2) 

式中nB是反应系统中组分B的摩尔数，μB是组分B的化学势，它们都是反应进度ξ的函数。在等温等压
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条件下，反应系统的吉布斯函数G随反应进度ξ的变化率为： 

, B B r m
B

( ) ( ) ( )  



  
 T p

G
v G                                         (3) 

式中vB是化学反应方程式中组分B的计量系数，rGm是摩尔反应吉布斯函数，它是反应进度ξ的函数。

在等温等压条件下，反应系统的摩尔反应吉布斯函数rGm随反应进度ξ的变化率为： 
2

B r m
, B , ,2

B

( ) ( ) ( )


  
  

 
  T p T p T p

G G
v                               (4) 

从数学上看，式(2)、(3)、(4)分别给出了在等温等压条件下，反应系统的吉布斯函数G(ξ)及其一

阶导数和二阶导数的表达式。按照定义，反应进度ξ的取值范围是闭区间[0, 1]，而吉布斯函数G(ξ)及

其一阶导数和二阶导数都是闭区间[0, 1]上的连续函数。从数学上看，化学平衡态的存在性问题，就

是要判断吉布斯函数G(ξ)在开区间(0, 1)内是否存在极值？化学平衡态的唯一性问题，就是要判断吉

布斯函数G(ξ)在开区间(0, 1)内是否仅存在唯一极值？而化学平衡态的稳定性问题，就是要判断吉布

斯函数G(ξ)在开区间(0, 1)内是否存在极小值？下面分别讨论之。 

2  化学平衡态的存在性 
如上所述，化学平衡态的存在性问题，就是要判断吉布斯函数G(ξ)在开区间(0, 1)内是否存在极

值？为了判断化学平衡态的存在性，引入下述的零点定理[5,6]： 

如果函数 ( )f x 是闭区间[a, b]上的连续函数，并且 ( ) ( ) 0f a f b  成立，那么在开区间(a, b)内一定

存在 ( , )c a b ，使得函数 ( ) 0f c 。 

从数学上看，因为 r m ( ) G 是闭区间[0, 1]上的连续函数，如果 r m (0) 0 G 和 r m(1) 0 G 成立，那

么 r m ( ) G 从 r m (0) 0 G 连续变化到 r m(1) 0 G 的过程，必然要经过 r m( ) 0 eG 的状态。也就是说，

如果 r m r m(0) (1) 0   G G 成立，就一定存在 (0,1) e ，使得 r m( ) 0 eG 成立，即吉布斯函数G(ξ)在

开区间(0, 1)内一定存在极值。 

例如，对于理想气体或理想溶液反应系统，有： 

r m B B B B B
B B

( ) ( ) [ ( , ) ln ( )]G v v T p RT y                           (5) 

式中μ*
B(T, p)是组分B在温度为T、压力为p、摩尔分数yB = 1时的化学势，它仅仅是温度和压力的函数。

yB(ξ)是组分B的摩尔分数，它是反应进度ξ的函数。根据化学反应的平衡常数K(T, p)的定义，有： 

B B B B
B B

( , ) ln ( , ) ln ( )ev T p RT K T p RT y                                  (6) 

yB(ξe)是组分B平衡时的摩尔分数。把式(6)代入式(5)可得： 

r m B B B
B

( ) [ln ( ) ln ( )]eG RT y y                                        (7) 

根据式(7)，当ξ = 0时，有： 

r m B B B
B

(0) [ln (0) ln ( )]eG RT y y                                      (8) 

如果在ξ = 0时，产物的摩尔分数小于平衡时的摩尔分数，反应物的摩尔分数大于平衡时的摩尔分数，

即 B 0  时，有 B Bln (0) ln ( )ey y  ， B 0  时，有 B Bln (0) ln ( )ey y  ，则 r m (0) 0 G ，即该反应可以自

发进行。 

根据式(7)，当ξ = 1时，有： 

r m B B B
B

(1) [ln (1) ln ( )]eG RT y y                                      (9) 

如果在ξ = 1时，产物的摩尔分数大于平衡时的摩尔分数，反应物的摩尔分数小于平衡时的摩尔分数，

即 B 0  时，有 B Bln (1) ln ( )ey y  ， B 0  时，有 B Bln (0) ln ( )ey y  ，则 r m(1) 0 G ，即该反应不能进行

到底。 
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如果 r m(0) 0G  和 r m(1) 0 G 成立，则有 r m r m(0) (1) 0G G    成立。根据零点定理，一定存在

(0,1)e  ，使得 r m ( ) 0 eG 成立。即在等温等压条件下，可以自发进行但又不能进行到底的理想气

体或理想溶液反应系统一定存在化学平衡态。 

3  化学平衡态的唯一性 
如上所述，化学平衡态的唯一性问题，就是要判断函数 ( )G  在开区间(0, 1)内是否存在唯一极

值？为了判断化学平衡态的唯一性问题，引入下述的单调定理[5,6]： 

如果函数 ( )f x 是闭区间[a, b]上的连续函数和单调函数，并且 ( ) ( ) 0f a f b  成立，那么在开区间

(a, b)内仅仅存在唯一的 ( , )c a b ，使得函数 ( ) 0f c  。 

从数学上看，因为 r m ( ) G 是闭区间[0, 1]上的连续函数，如果 r m r m(0) (1) 0   G G 成立，根据零

点定理，吉布斯函数 ( )G  在开区间(0, 1)内一定存在极值。如果 r m ( ) G 同时还是闭区间[0, 1]上的单

调函数，按照单调函数的定义，当 2 1  时，必定有 r m 2 r m 1( ) > ( )  G G 或者 r m 2 r m 1( ) ( )   G G 成

立。那么 r m ( ) G 从 r m (0) 0 G 连续变化到 r m (1) 0 G 的过程，只能有一次经过 r m ( ) 0 eG 的状态。

也就是说，仅仅存在一个 (0,1)e  ，使得 r m ( ) 0 eG 成立，即吉布斯函数 ( )G  在开区间(0, 1)内仅

仅存在唯一极值。 
例如，对于理想气体或理想溶液反应系统，如前所述，当 r m (0) 0 G 和 r m (1) 0 G 成立时，根

据零点定理，反应系统存在化学平衡态 r m ( ) 0 eG 。根据式(7)，有： 

r m 2 r m 1 B B 2 B 1
B

( ) ( ) [ln ( ) ln ( )]G G RT y y                   (10) 

因为在从 r m (0) 0 G 连续变化到 r m (1) 0 G 的过程中，产物的摩尔分数随反应进度的增大而增大，

反应物的摩尔分数随反应进度的增大而减小，即当 2 1  时，若 B 0  ，则 B 2 B 1ln ( ) ln ( )y y  ，若

B 0  ，则 B 2 B 1ln ( ) ln ( )y y  。所以对于理想气体或理想溶液反应系统，当 2 1  时有： 

r m 2 r m 1( ) ( ) 0    G G                        (11) 

即 r m ( ) G 是闭区间[0, 1]上的单调递增函数。根据单调定理，则仅仅存在一个 (0,1)e  ，使得

r m ( ) 0 eG 成立。即在等温等压条件下，可以自发进行但又不能进行到底的理想气体或理想溶液反

应系统仅仅只有一个化学平衡态。 

4  化学平衡态的稳定性 
如上所述，化学平衡态的稳定性问题，就是要判断函数 ( )G  在开区间(0, 1)内是否存在极小值？

为了判断化学平衡态的稳定性问题，引入下述的极值定理[5,6]： 

如果函数 ( )f x 是闭区间[a, b]上的连续函数，并且存在 ( , )c a b 使得 ( ) 0f c  。那么当 ( ) 0f c 
时， ( )f c 为极大值；当 ( ) 0f c  时， ( )f c 为极小值。 

从数学上看，因为 r m ( ) G 是闭区间[0, 1]上的连续函数，如果 r m r m(0) (1) 0   G G 成立，根据零

点定理，一定存在 (0,1)e  ，使得 r m ( ) 0 eG 成立。如果当 e  时， r m
,( ) 0





 T p

G
成立，那么 ( )eG 

不仅是吉布斯函数 ( )G  在开区间(0, 1)内的极值，而且是极小值。 

从物理上看，吉布斯函数 ( )G  的增量只与始末态有关而与过程无关，这就表明吉布斯函数 ( )G 
具备势函数的特征。因此吉布斯函数 ( )G  的极小值 ( )eG  就是势函数的极小值，而势函数的极小值

在物理上代表系统处于稳定状态。 
例如，对于理想气体或理想溶液反应系统，如前所述，当 r m (0) 0 G 和 r m (1) 0 G 成立时，根

据零点定理和单调定理，反应系统存在唯一的化学平衡态 r m ( ) 0 eG 。根据式(7)，有： 
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0 2
2r m B B B

, B B B B0
B B B BB B B B

B B

( ) ln ( ) ln [ ( ) ]
( ) ( ) ( )T p

G n v vRT
RT v y RT v v

n v n y

  
   

        
     

      (12) 

因为当 e  时，有： 
2

2 2B
B B B B

B B B BB

( ) 0 0 ( ) 1 ( )
( )

 


       e e
e

v
n y v v

y
                (13) 

所以当 e  时，有： 

r m
,( ) 0





 T p

G
                                                        (14) 

根据极值定理， ( )eG  不仅是吉布斯函数 ( )G  在开区间(0, 1)内的极值，而且是极小值。即在等温等

压条件下，可以自发进行但又不能进行到底的理想气体或理想溶液反应系统，仅仅存在唯一的化学

平衡态，而这个唯一化学平衡态是一个稳定的平衡态。 

为了便于读者理解本文关于理想气体或理想溶液反应系统的化学平衡态的存在性、唯一性与稳

定性的结论，下面给出理想气体或理想溶液反应系统的 ( )G  、 r m ( ) G 和 r m
,( )



 T p

G
的示意图。 

 

图1  理想气体或理想溶液反应系统的 ( )G  、 r mΔ ( )G ξ 和 r mΔ
( )T, p

G

ξ




示意图 

需要说明的是，本文选取理想气体或理想溶液反应系统为例，仅仅是因为理想气体或理想溶液

反应系统的吉布斯函数 ( )G  及其一阶导数和二阶导数的数学表达式非常简单，便于读者理解。而绝

不是说，本文关于化学平衡态的存在性、唯一性与稳定性的结论，仅仅只适用于理想气体或理想溶

液反应系统。 

5  结语 
迄今为止，化学仍然还是一门以实验为主的学科，由于这种学科进化的阶段性所产生的局限性，

导致目前许多重要的化学概念被认为是理所当然的或不言而喻的，很少进行过深入的理论分析和严

格的数学论证，化学平衡态的存在性、唯一性与稳定性问题就是其中一例。本文把化学平衡问题数

学化的最终目的就是使其结论具有普遍化的意义，所以本文关于化学平衡态的存在性、唯一性与稳

定性的结论对于任何化学反应都是成立的。 

致谢：作者曾就本文内容与山东大学张树永教授进行过有益的讨论，特此致谢。 
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