
Chapter 15 

CHEMICAL-REACTION EQUILIBRIA 

 

15.1 The Reaction Coordinate 
 
화학반응식은 다음과 같이 일반화된다. 

  ++→++ 44332211 AAAA νννν    (15.1) 

여기서 iν 는 양론계수라고 하며 iA 는 화학식을 나타낸다. 양론계수는 생성

물에 대해 양의 부호를 반응물에 대해 음의 부호를 갖는다. 비활성 성분의 

경우에 양론계수는 0이다. 

 식 (15.1)로 표시되는 반응에 대해 존재하는 성분의 몰수 변화는 양

론계수에 정비례하며 다음 식에서 반응좌표 ε을 도입한다. 
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반응성분의 몰수의 미분변화 idn 와 εd 의 일반적 관계는 다음과 같다. 

 ),,2,1( Niddn ii == εν     (15.3) 

반응좌표 ε의 정의는 반응이 일어나기 전의 계의 초기 상태에 대해 이 값이 

0 이라고 정의하여 완결된다. 따라서 식 (15.3)을 ε=0 과 0ii nn = 인 초기의 반

응이 일어나지 않은 상태에서 임의의 양만큼 반응이 일어난 상태까지 적분

하면 다음 식을 얻는다. 

 ),,2,1(0 Ninn iii =+= εν     (15.4) 

모든 성분에 대해 합을 취하면 
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따라서 어떤 성분의 몰분율 iy 는 다음과 같이 나타낼 수 있다. 
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Multiple Reaction 

 

반응식이 2 개 이상일 때 차첨자 j 를 반응지표로 하고 각 반응과 각각의 반

응좌표 jε 를 연관시킬 수 있다. 양론계수 ji,ν 는 반응 j 중의 성분 i 의 양론

계수를 표시한다. 식 (15.3)은 다음과 같이 쓸 수 있다. 
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이 식을 적분하면 
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이 식으로부터 다음 관계식이 유도된다. 
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15.2 Application of Equilibrium Criteria to Chemical Reactions 
 
일정 온도와 압력에서 닫힌계의 총 깁스에너지는 비가역과정인 경우에 감소

한다. 그리고 평형 상태에 이르면 총 깁스에너지는 최소값을 갖는다. 즉 평

형상태에서 

 0)( , =PT
tdG       (14.4) 

따라서, 혼합물이 화학평형에 있지 않으면 일정 온도와 압력에서 일어나는 

어떤 반응도 총 깁스에너지를 감소시킨다. 이러한 과정을 그림 15.1 에 나타

내었다. 그림 15.1 의 곡선을 따르는 화살표는 반응에 의해 일어날 수 있는 

총 깁스에너지의 변화의 방향을 나타낸다. 반응좌표는 곡선의 최소점에서 평

형값 eε 에 도달한다. 식 (14.4)는 평형에서 화학반응의 미분변화가 계의 총 

깁스에너지 변화를 일으키지 않으면서 일어날 수 있다는 것이다. 



 

이 그림을 통하여 (1)총깁스에너지는 최소이며 (2)이 때의 미분값은 0 이다. 

이러한 일련의 과정을 통하여 총 깁스에너지를 일정한 온도와 압력에서 반

응좌표의 함수로 나타내면 미분값을 통하여 평형상태에서의 반응좌표값을 

구할 수 있다. 

 

15.3 The Standard Gibbs Energy Change and the Equilibrium 
Constant 

 

닫힌계에서 한 개의 화학반응에 의하여 in  몰수만큼 변화가 수반될 때 다음 

식이 적용된다. 
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nG는 상태함수이므로 이 식의 우변은 완전미분식이다. 따라서 
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따라서 
i

ii μν 는 일반적으로 일정한 온도와 압력에서 반응좌표에 따라 계의 

총 깁스에너지가 변하는 속도를 나타낸다. 그림 15.1 은 이 양이 평형상태에

서 0 이라는 것을 보여준다. 그러므로, 화학반응평형의 판정기준은 다음과 같

다. 
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용액 내의 혼합물에 대한 퓨개시티 정의식은 다음과 같다. 

 iii fRTT ˆln)( +Γ=μ  

같은 온도에서 표준상태에서 순수성분에 대해서 
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마지막 두 식의 차는 
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용액에서 성분 i의 활동도 iâ 는 
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따라서 
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o
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식 (15.8)과 (15.11)에서 화학반응의 평형상태에 대한 식이 주어진다. 
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식 (15.12)에서 지수형태는  
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여기서 o
iG 는 고정된 압력에서 표준상태에서의 성분 i 의 물성이므로 이 값

은 온도에만 의존한다. 역시 K 도 온도만의 함수이다. 이러한 온도의존성에

도 불구하고 K 는 반응평형상수라고 한다. 식 (15.12)는 다음과 같이 나타낼 

수 있다. 
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마지막 항은 반응의 표준 깁스에너지 변화라 한다. 

 

여기서 표준상태는 임의로 정해지지만 반드시 평형온도 T 에 있어야 한다. 

표준상태는 반응에 참여하는 모든 성분에 대해 동일할 필요는 없다. 그러나 

어떤 특정성부네 대해서도 o
iG 로 표시되는 표준상태는 활동도 iâ 의 기준이 

되는 퓨개시티 o
if 에 대한 표준상태와 동일하여야 한다.  

 식 (15.14)에서 oGΔ  값은 온도가 결정되면 고정되며 평형압력과 조

성에는 무관하다. 다른 반응의 표준 성질변화도 다음과 같이 정의된다. 
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 예로써 표준반응열과 반응의 표준 깁스에너지의 변화와의 관계를 나

타내면 다음과 같다. 
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15.4 Effect of Temperature on the Equilibrium Constant 
 
평형상수의 온도의존성은 식 (15.15)에서 다음과 같이 나타낼 수 있다. 
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oHΔ (표준 반응엔탈피 변화)가 온도에 비의존적이라면 특정한 온도 1T 에서 

T까지 식 (15.16)을 적분하면 다음과 같다. 
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이 식은 lnK 를 절대온도의 역수에 대하여 plot 하면 선형적인 관계를 나타냄



을 보이며 평형상수 데이터의 내삽과 외삽에 대하여 상당히 정확한 값을 준

다. 그림 15.2 에 몇 가지 반응에 대하여 평형상수의 온도의존성을 나타내었

다. 

 

Rigorous Expression of the Effect of Temperature on the Equilibrium Constant 

 

표준반응열은 식 (4.24)에 의해서 다음과 같다. 
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이 식에서 엔트로피 항을 엔탈피와 깁스에너지로 나타내면 다음과 같다. 
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15.5 Evaluation of Equilibrium Constants 
 

생성반응에 대한 oGΔ  값은 표준 문헌들에 표로 실려있다. 보고된 o
fGΔ  값들

은 실험적으로 측정된 것이 아니고 식 (15.18)로 계산된 것이다. o
fSΔ 는 5.8 

절에서 논의된 열역학 제 3 법칙을 근거로 결정될 수 있다. 반응에 참여하는 

성분들에 대해 식 (5.20)에서 얻은 절대 엔트로피 값을 결합하면 o
fSΔ  값을 

얻을 수 있다. 엔트로피( 및 열용량)는 또한 분광학적 실험값에 근거한 통계

학적 계산에서 결정된다. 

 

 이러한 실험값들을 얻지 못하는 경우에는 Reia et al., “The Properties of  

Gases and Liquids”, 4th ed. 6장에 그 방법들이 상세히 나와있다. 

 
 



15.6 Relation of Equilibrium Constants to Composition Gas-Phase 
Reactions 
 
기체의 표준상태는 표준압력 oP  1 bar 에서 순수성분의 이상기체 상태이다. 

이상기체의 퓨개시티는 그 상태의 압력과 같으므로 각 성분에 대해서 

oo
i Pf = 이다. 따라서 기상 반응의 경우에 o

i
o

iii Pfffa /ˆ/ˆˆ == 이고 식 (15.13)

은 다음과 같다. 
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 평형상수 K 는 온도만의 함수이다. 그러나 식 (15.22)는 실제평형 혼

합물에서 존재할 때 평형상수 K 를 반응물의 퓨개시티와 관련시킨다. 이러한 

퓨개시티는 평형혼합물의 비이상성을 반영하며 온도, 압력, 조성의 함수임을 

나타낸다. 이것은 고정된 온도에서 평형상태의 조성은 ( )∏
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정하게 유지되도록 압력을 변화시킴을 의미한다. 

 퓨개시티를 퓨개시티 계수와 관련시킬 대 식 (15.22)는 다음과 같이 

나타낼 수 있다. 
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평형혼합물이 이상용액이라고 가정할 수 있다면 식 (15.23)은 다음과 같다. 
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또한 압력이 충분히 낮거나 온도가 충분히 높다면 혼합물은 이상기체와 같

은 거동을 보일 것이므로 다음과 같이 나타낼 수 있다. 
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 식 (15.25)는 이상기체 상태의 반응에만 적용되지만 다음과 같은 일

반적으로 사실인 몇 가지 기본적인 관계를 알려준다. 

1. oHΔ 가 양일 때 즉 표준반응이 흡열일 때 평형상수 K 는 일정 압력에서 

증가하고 이것은 반응이 오른쪽으로 감을 의미한다. 



2. 총 양론계수가 음이라면 식 (15.25)는 일정 온도에서 압력의 증가는 

( )∏
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i
iy ν
의 증가를 의미하느로 반응은 오른쪽으로 진행된다. 

 

 

Liquid-Phase Reaction 
 

액상반응의 경우에 식 (15.13)은 다음과 같다. 
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대부분의 경우에 액상의 표준상태는 계의 온도와 1 bar에서 순수액체의 상태

이다. 활동도는 다음과 같다. 
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여기서 o
if 는 계의 온도와 1 bar 의 압력에서 순수액체 i 의 퓨개시티이다. 식 

(10.89)에서 활동도계수는 다음과 같다. 

 iiii fxf γ=ˆ  

여기서 if 는 계의 온도와 계의 압력에서의 순수성분 i 의 퓨개시티이다. 따라

서 활동도는 다음과 같이 나타낸다. 
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식 (10.30)을 이용하면 
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식 (6.10)을 일정 온도 T에서 순수액체 i가 압력 oP 에서 P까지 적분하면 
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위 두 식을 조합하면 다음 식이 얻어진다. 
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따라서 식 (15.26)은 다음과 같다. 
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고압인 경우를 제외하고 지수항은 거의 1의 값을 갖는다. 이러한 경우에 
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여기서 활동도계수는 Wilson model이나 UNIFAC 방법 등을 이용하여 구한다. 

평형 혼합물이 이상용액이라면 그 때 각 성분의 활동도 계수는 1 이므로 식 

(15.29)는 다음과 같다. 
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 고농도의 경우에는 활동도를 그 성분의 몰분율과 같다고 놓아도 무

방하다. 이것은 어떤 성분의 몰분율이 1 에 근접할 때 Lewis/Randall 법칙을 

따른다는 사실에 기인한다. 그러나 저농도에서는 활동도와 몰분율이 큰 차이

를 보이기 때문에 옳지 않다. 이 때 헨리의 법칙을 이용한다. 

 iii mkf =ˆ       (15.31) 

여기서는 몰랄농도(molality) m 이의 값이 1 까지 헨리의 법칙을 만족할 때 존

재하는 상태를 용질의 가상적인 표준상태로 정의하는 것이다. 그림 15.3 에 

가상적인 표준상태를 예시하고 있다. 



헨리의 법칙을 적용할 때 표준상태의 퓨개시티는 다음과 같다. 
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따라서 헨리의 법칙이 적용되는 영역에서는 
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그리고 
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15.7 Equilibrium Conversions for Single Reactions 
 
균일계에서 반응이 일어나고 평형상수가 알려져 있다고 가정할 때 평형상태

의 조성은 이상기체나 이상용액으로 가정하면 쉽게 계산할 수 있다. 이상성

을 가정하는 것이 적절치 않을 때는 기상반응에 대해서는 상태방정식을 적

용하고 컴퓨터를 이용하면 해답을 구할 수 있다.  

 

2 개 이상의 상이 존재하는 비균일계에 대해서는 10.6 절에서 소개된 상평형

에 대한 판정조건이 있어야한다. 평형에는 상 사이의 물질전달이나 화학반응

에 의한 어떤 변화도 야기되지 않는다.  

 

Reactions in Heterogeneous Systems 

 

반응성분들의 평형혼합물이 액상과 기상에 존재하면 기액평형 판정기준인 

식 (10.44)가 화학반응 평형식과 함께 만족되어야 한다. 

 

반응에 따라서 표준 상태의 정의는 달라진다. 

기체 A와 물 B가 반응해서 수용액 C를 생성하는 경우를 고려한다. 

 

1. 반응이 전부 기상에 일어날 때 → 평형상수는 기체성분의 표준상태 적용 

2. 반응이 액상에서 일어날 때 → 평형상수는 액체성분의 표준상태 적용 

3. 다음과 같이 복잡한 경우 

)()()( aqClBgA →+  

이 경우 oGΔ  값은 혼합표준상태에서 계산된다.  

C 는 1 molal 의 이상용액 내의 용질로서 B 는 1 bar 에서의 순수용액으로 



A는 1 bar에서의 순수 이상기체로 표준상태를 정한다. 이러한 표준상태에

서 식 (15.13)의 평형상수는 다음과 같다. 
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평형상수 K는 표준상태에 의존하므로 각각의 표준상태를 1 bar의 이상기

체로 정했을 때와 평형상수 K 는 다른 값을 갖는다. 그러나 모든 방법에

서 용액 중의 성분 C 에 적용된 헨리의 법칙이 유효하면, 이론적으로는 

동일한 평형조성을 얻는다. 실제로는 어떤 표준상태를 선택하는가에 따라, 

계산이 간단해지기도 하고 더 정확한 결과를 얻을 수 있다.  

 

 

15.8 Phase Rule & Duhem’s Theorem for Reacting Systems 
 
화학반응이 일어나는 계에서는 상률이 달라진다. 상률변수들은 온도, 압력, 

조성으로 화학반응이 일어나지 않는 경우와 같다. 따라서 그 수는 (π-1)(N)이

다. 식 (15.8)은 각 독립된 반응계에 대해 관계식들을 제시하므로 화학반응이 

없는 경우에 더하여 r개의 독립적인 식들이 존재한다. 따라서 

 ( )( )[ ] ( )( )[ ]rNNF +−−−+= 112 ππ  

또는 

 rNF −+−= π2      (15.33) 

더 고려해야 할 것은 독립적인 화학반응의 수를 결정하는 것이다. 

 

1. 계에 존재하는 것으로 생각되는 각각의 성분에 대한 구성원소로부터 생성

될 수 있는 화학반응식을 결정한다. 

2. 이 식들을 결합하여 계에 존재하지 않는 않는 모든 원소들을 소거한다.  

 

이 환원과정에서 얻은 r 식의 세트는 계에 존재하는 것으로 생각되는 N 성분

에 대한 독립적인 반응들의 완전한 세트이다. 

 

 상평형과 반응평형의 식들은 앞의 취급에서 상변수들을 서로 관련시

키기 위해 고려된 식들이 전부이나 때에 따라서는 특별한 제한조건(special 

constraint)이 도입될 수 있다. 이러한 특별한 제한조건을 나타내는 식 s 개가 

존재할 때 식 (15.33)은 다음과 같다. 

 srNF −−+−= π2      (15.34) 

 

 



Duhem’s Theorem 
 

화학반응이 수반되는 경우 물질수지식을 만족시키기 위하여 새로운 변수 jε

를 도입한다. 또한 각각의 독립된 반응에 대하여 새로운 평형관계를 쓸 수 

있다. 따라서 상평형에 화학반응을 도입하게 되면 r 개의 새로운 변수와 r 개

의 새로운 식이 도입된다. 따라서 총 변수의 수와 식의 수의 차이는 반응이 

없는 경우와 같이 2이다.  

 

 대부분의 화학반응평형 문제는 Duhem 의 정리에 의해 결정될 수 있

다. 흔한 문제는 두 변수 T 와 P 가 지정되어 있을 때, 초기에 고정된 양의 

반응성분들이 평형에 도달하는 계의 조성을 발견하는 것이다. 

 

 

15.9 Multireaction Equilibria 
 
반응계의 평형상태가 두 개 이상의 동시에 일어나는 화학반응에 의존할 때 

각각의 독립된 반응에 대해 각각의 평형상수를 결정하며 식 (15.13)은 다음과 

같다. 
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기상반응인 경우에 식 (15.35)는 다음과 같다. 
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     (15.36) 

또한 평형 혼합물이 이상기체라면 다음과 같다. 
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The solution based on Lagrange’s undetermined multipliers 
 

 단일상의 총 깁스에너지는 식 (10.2)와 같고 다음과 같다. 

 ( ) ),,,,( 321, NPT
t nnnngG =  

문제는 지정된 압력과 온도에서 물질수지식을 만족시키는 tG 의 최소값을 얻

는 in 의 세트를 찾는 것이다. 이러한 방법에는 Lagrange’s undetermined 

multipliers 방법을 이용하는 것이다. 

 

1. 첫번째 단계로 각 성분의 원자에 대한 물질 수지식을 구성한다. 하첨자 k

를 써서 어떤 원자성분을 나타낸다. 그리고 kA 를 계에서 k 번째 원소의 

총 원자의 수로 정의한다. 또한 ika 를 화학성분 i 의 분자 내에 있는 k 번

째 원소의 원자수로 한다. 그러면 각 원소 k 의 물질 수지식은 다음과 같

다. 
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또는  

  ==−
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여기서 w는 계를 구성하는 원소의 총 개수이다. 

 

2. 다음 Lagrange multiplier kλ 를 각 원소에 대해 도입하고 각 원소의 물질 

수지식에 곱한다. 
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이 식들을 모든 k에 대해서 합하면 
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3. 새로운 함수 F는 위의 마지막 식에 총깁스에너지를 더한 값이다. 

  −+=
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이 새로운 함수는 총 깁스에너지와 같다. 왜냐하면 우변의 마지막 항이 0

이기 때문이다. 그러나 F 와 tG 의 도함수는 다르다. 왜냐하면 함수 F 는 

물질수지식을 포함하기 때문이다. 

 

4. 함수 F 와 tG 의 최소값은 함수 F 의 in 에 관한 편도함수가 0 이 될 때 얻

어진다. 따라서 이 도함수의 표현식들을 0으로 놓는다. 
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우변의 첫 항은 화학포텐샬의 정의식이므로 다음과 같이 쓸 수 있다. 
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여기서 식 (15.11)을 이용하고 기상반응에 대한 표준상태를 1 bar 에서의 

순수 이상기체로 정하면 

 )/ˆln(ˆln o
i

o
ii

o
ii PfRTGaRTG +=+=μ  

여기서 o
iG 를 임의로 표준상태에서 모든 원소들에 대해 0이라 하면 그 때 

o
iG 는 성분 i 의 표준 생성 깁스에너지 0

if
GΔ 와 같다. 여기서 류개시티을 

퓨개시티 계수에 대한 표현식으로 나타내면 위의 식은 다음과 같다. 
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위 식을 식 15.39와 조합하면 
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위의 식은 N 개의 평형식을 나타내며 식 (15.38)은 한 원소에 하나씩 w 개

의 물질 수지식을 표현하므로 총 수식의 개수는 N+w 이다. 또한 미지수는 

in 가 N 개이고 kλ 가 w 개 있어 N+w 개의 미지수를 포함하므로 식의 수는 

모든 미지수를 결정하는데 충분하다. 

 

 


