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Chapitre 1 - Notions fondamentales - 
cellules électrochimiques 
 
 
I. Thermodynamique générale 
 
1. Enthalpie libre de réaction - enthalpie libre standard 
Considérons un système qui comporte un mélange de composés chimiques liés par 
une réaction chimique qui peut être écrite, d’une manière générale, selon : 
 

∑
i

ii Rr  =  ∑
j

jj Dd       (1.1) 

 

Les réactifs Ri sont présents dans le membre de gauche et les produits Dj dans le 
membre de droite. Les coefficients stœchiométriques associés (grandeurs 
adimensionnelles) sont notés ri et dj.  
On peut également adopter la notation plus synthétique (1.2) : 
 

 ∑
k

kk Aν =  0       (1.2) 

 

Dans cette écriture symbolique, l’indice k correspond à un constituant quelconque 
Ak du système ; le coefficient stœchiométrique νk s’identifie à – ri pour un réactif et 
à + dj pour un produit. 
A l’instant initial, les quantités de matière des réactifs et des produits sont notés ai 
et bj respectivement (et nk pour un constituant quelconque). A un instant t 
quelconque, elles s’écrivent en fonction de l’avancement de la réaction, noté ξ. 
Cette grandeur, exprimée en mol, est positive si la réaction a lieu dans le « sens 1 », 
qui correspond à une consommation de réactifs et une génération de produits. 
Compte tenu de la stœchiométrie de la réaction, les variations des quantités de 
matière des réactifs, dni, et des produits, dnj, sont liées par la relation (1.3) : 
 

 dξ  =  – dni/ri  = + dnj/dj = = + dnk/νk    (1.3) 
 

Les quantités de matière pour le système à l’instant initial et pour un avancement ξ 
sont donnés dans le tableau 1.1 ci-dessous : 
 

 Réactif Ri Produit Dj Composé Ak 

Conditions initiales ai bj nk 

Pour un avancement  ξ ai – ri ξ bj + dj ξ nk + νk ξ 

Tableau 1.1 : quantités des réactifs Ri et produits Dj, exprimées en mol 
Ak est un composé quelconque (réactif ou produit) 
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