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09. 열역학 : 엔트로피, 자유에너지, 평형

ex) 위 반응에서 만약 Q=50이고 K=100이라면 반응은 평형을 향해가는 것이 자발적이므로 
50이 100이 되려는 경향성을 보이게 된다. 따라서 정반응이 자발적 반응이다. 반대로 
Q=200이라면 역반응이 자발적 반응이다. 

cf) 
△H = (-)이면 발열반응, △H = (+)이면 흡열반응
△S = (-)이면 엔트로피가 감소하는 화학반응, △S = (+)이면 엔트로피가 증가하는 화학반응
△G = (-)이면 자발반응, △G = (+)이면 비자발반응
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cf) 위 그림에서 엔트로피는 온도가 증가하면 증가한다는 것을 알 수 있으며 상변화가 일어날 
때에는 온도는 변하지 않으나 엔트로피가 크게 증가함을 알 수 있다. 왜냐하면 어떤 물질의 
엔트로피는 s 〈 l 〈 g 이기 때문이다. 

cf) 위 반응은 기체의 몰수가 증가 되었으므로 엔트로피는 증가하는 반응임을 알 수도 있
고 각 물질의 표준 몰 엔트로피 값을 알려주면 생성물의 값에서 반응물의 값을 뺀 값이 
(+)이므로 엔트로피가 증가하는 반응임을 알 수 있다. 간단하게는 엔트로피 304.2J/K mol
인 물질 1몰이 없어지며 엔트로피 240J/K mol인 물질이 2몰 생성되므로 위 반응은 엔트
로피가 증가하는 화학반응이다.
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cf) 주위의 온도가 높으면 주위의 엔트로피는 크게 영향받지 않는다는 개념은 마치 폭풍우 
치는 바닷가에 돌을 던진다고 하여도 그 영향력은 크지 않다는 의미와 비슷하며 주위의 온
도가 낮으면 주위의 엔트로피는 크게 영향받는다는 개념은 잔잔한 호숫가에 돌을 던지면 
그 파동이 크게 일어나는 것으로 비유할 수 있다. 
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위 그림에서 왼쪽 그림은 △H = (+)이고 △S = (+)인 경우이며 고온에서 자발적인 그림이

다. 이 때 자발적으로 바뀌는 고온의 온도 T = ∆∆ 보다 높은 온도에서 자발적이다. 반

대로 오른쪽 그림은 △H = (-)이고 △S = (-)인 경우이며 저온에서 자발적인 그림이다. 

이 때 자발적으로 바뀌는 저온의 온도 T = ∆∆ 보다 낮은 온도에서 자발적이다

cf) △H = (-)이고 △S = (-)인 경우에는 저온에서 자발적이며 이 표현을 달리 써보면 정
반응의 자발성은 298K보다 400K에서 작다는 표현으로 바꾸어 쓸 수도 있다. 

[문제]
엔탈피 변화로 반응의 자발성을 예측하기 위하여 일정하게 유지되어야 할 열역학 변수는?

해설)
△G = △H – T△S에서 △S = 0이면 △G = △H이다. 따라서 △H = (-)이면 △G = (-)가 
되어 자발적이라고 말할 수 있다. △H는 일정한 압력에서 출입하는 열량이므로 엔트로피와 
압력이 일정하게 유지되어야 엔탈피 변화(△H)의 부호로 △G의 부호를 알 수 있으므로 정답
은 엔트로피와 압력이다. 



- 104 -

● 표준 자유 에너지 변화(△Go)

  * o는 25℃, 1atm(1bar), 1M인 표준 상태이다. 

1. △Go = △Ho - T△So

2. △Go = ∑△Gf
o(생성물) - ∑△Gf

o(반응물)
3. Hess의 법칙
4. △Go = -RTlnK

 
 1. △Go  =  △Ho -  T△So ⟨ 0

(-)자발   (-)발열    (+)계의 엔트로피 증가

* △Ho 

① q = mc△T
② Hess의 법칙
③ △Ho = ∑△Hf

o(생성물) - ∑△Hf
o(반응물)      * △So = So(생성물) - So(반응물)

④ D(결합 해리 에너지) 

2. 표준 생성 자유에너지(△Gf
o)

③ 열역학적으로 가장 안정한 성분 원소의 표준 생성 자유에너지(△Gf
o)는 0이다. 

(ex : △Gf
o(H2(g)) = 0)

④ 어떤 반응의 △Go = ∑△Gf
o(생성물) - ∑△Gf

o(반응물)로서 구할 수 있다.
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⚫ N2(g) + 3H2(g) → 2NH3(g) △Go = -33kJ에서 이 반응의 △Ho값 추론

cf) △Go = -RTlnK이므로 △Go = 0인 온도에서는 K=1이다. 
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4. Hess의 법칙

          CH4(g) + 2O2(g) → CO2(g) + 2H2O(g)        △Go = -801kJ (2식)

[문제]

해설)
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cf) A + B → C + D 반응에서 △Go = -40kJ이며 부피 변화가 없다면 A, B를 각각 1몰씩 
반응시켜 최대 40kJ의 일을 얻을 수 있다는 의미이다. 
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⚫ 열역학
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⚫ 이상기체의 등온 가역 팽창(압축)
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△G = △H – T△S = 0 – TnRln  = -nRTln 이다. 

⚫ 이상기체의 단열 가역 팽창(압축)

단열은 q=0이다. 

△E = q + w = w = nCvm△T
△H = nCpm△T
팽창 과정이므로 w = (-)이므로 △E = (-)가 되어 △T = (-)이므로 기체가 단열 팽창하면 
온도가 낮아진다. (제설기의 원리)
단열가역 팽창에서는 엔트로피 변화는 모두 0이다. △S계 = △S주위 = △S전체 = 0
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⚫ 상전이에서의 엔트로피 변화

cf) △S계(용융) = ∆ , △S계(기화) = ∆  이 식은 녹는점(Tf) 또는 끓는점(Tb)온도가 아니

면 성립하지 않는다. 

⚫ 깁스 자유에너지와 상전이
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⚫ 온도가 변하는 과정의 엔트로피 변화


