化学平衡的基本知识和规律


一、化学反应速率

1．概念


定义：用单位时间内反应物浓度的减少或生成物浓度的增加来表示化学反应速率。


公式：(＝
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单位：mol / (L·s(、mol / (L·min(等。


说明：反应速率只取正值，为平均值。表示反应速率时要注明是用某物质表示的，用不同物质来表示同一反应的反应速率，其数值不一定相同，但其数值之比值应等于化学方程式中相应物质的化学计量数比。


2．外界条件对反应速率的影响


(1) 浓度：增大气体或溶液反应物的浓度可以加快反应速率。
对于可逆反应，增加反应物浓度可加快正反应速率，增加生成物浓度可加快逆反应速率。


(2) 压强：增大气体反应物的压强实质上是增加了气体反应物的浓度，也可以加快反应速率。
对于可逆反应，增加压强对气体体积减少的反应的影响比对气体体积增大的反应的影响大得多。


(3) 温度：升高温度，可以成倍地加快反应速率。
每升高10℃，化学反应速率一般增大2～4倍。
对于可逆反应，升高温度对吸热反应的影响比对放热反应的影响大得多。
例外：(1) 2NO＋O2 [image: image2.bmp] 2NO2，温度升高，反应速率减慢；(2) 酶的催化，在温度过高时，活性减小，速率减慢。
    (4) 催化剂：使用正催化剂可以成千千上万万倍地加快反应速率。例如，二氧化硫氧化为三氧化硫，使用催化剂的速率是不使用催化剂的速率的一亿六千万倍；全成氨反应中，使用催化剂的速率是不使用催化剂的速率的1016 倍。使用负催化剂可以抑制有些化学反应的进行。


(5) 接触面积：增大固体表面积，可以加快反应速率。增加固体的量，或将固体粉碎，以及混合、搅拌等都可以增大参加反应物质的接触面积。


(6) 光、超声波、激光、放射线、电磁波、反应物颗粒大小、扩散速率、溶剂等对化学反应速率都有影响。


3．催化剂


概念：能改变化学反应速率，而本身的性质和质量都不改变的物质。(一变两不变)
特点：① 催化剂有选择性；② 有一定的活性温度；③ 催化剂不一定不参加反应，有的催化剂可与反应物生成中间生成物，有的则通过吸咐起作用；④ 对于可逆反应，催化剂同等程度地改变反应速率，因而不能改变反应物的转化率，但可缩短反应达到化学平衡的时间；⑤ 有些物质可使催化剂出现暂时中毒或永久中毒。
85%以上的化工生产都要使用催化剂。有些反应没有用催化剂，不是因为不需要催化剂，而是目前找不到合适的催化剂。

分类：正催化剂：加快反应速率。

      负催化剂：减缓反应速率。如缓蚀剂。

二、化学平衡

1． 化学平衡状态

(1( 定义：在一定条件下的可逆反应，正反应和逆反应的速率相等，反应混合物中各组分的浓度保持不变时的状态。


(2(化学平衡特点


动：动态平衡：(总＝0，(正＝(逆(0

定：当一个可逆反应达到平衡时，所有参与物的浓度和可观测的性质都保持恒定。具体表现为“一等六定”：
一等：正逆反应速率相等；
六定：① 物质的量一定，② 平衡浓度一定，③ 百分含量保持一定，④ 反应的转化率一定，⑤ 产物的产率一定，⑥ 正反应和逆反应速率一定。
平衡时，反应物的转化率最大，产物的产率最大。

同：平衡的到达与途径无关。在相同的条件下，一个可逆反应，无论从正反应开始，还是从逆反应开始，或是正、逆反应同时开始，都可以建立相同的平衡状态。


变：平衡可以发生移动。


(3( 化学平衡状态的判断：


除了上述的“一等六定”外，还可考虑以下几点：

1 同一物质单位时间内的消耗量与生成量相等。

2 不同物质间消耗物质的量与生成物质的量之比符合化学方程式中各物质的化学计量数比。

3 一定条件下，反应物的转化率最大，或产物的产率最大。

4 对于有颜色变化的可逆反应，颜色不再改变时。

对于反应前后气体总体积不变的可逆反应，还可考虑以下几点：

1 反应混合物的平均相对分子量不再改变。

2 反应混合物的密度不再改变。

3 反应混合物的压强不再改变。

还可以从化学键的生成和断裂的关系去判断是否处于化学平衡状态。


2．化学平衡移动


(1( 化学平衡移动的判断


当条件改变时，m生增加，表示平衡向右移动；m反增加，表示平衡向左移动。


判断原则：当(正 ＞ (逆，平衡向右移动；
          当(正 ＝ (逆，平衡不移动；
          当(正 ＜ (逆，平衡向左移动。

(2( 外界条件对化学平衡的影响


浓度：在其它条件不变时，增大任意反应物的浓度或减小任意生成物的浓度，平衡向正反应(右)方向移动；减小任意反应物的浓度或增大任意生成物的浓度，平衡向逆反应(左)方向移动。
注意：指气体或溶液的浓度，增加固体或纯液体的量，平衡不移动。


压强：在其它条件不变时，增大平衡体系的压强，平衡向着气体体积缩小(分子数减小)的方向移动；减小平衡体系的压强，平衡向着气体体积增大(气体分子数增多)的方向移动。
注意：无气体存在的反应，或反应前后气体体积不改变的反应，改变压强平衡不发生移动。


温度：在其它条件不变时，升高平衡体系的温度，平衡向着吸热反应的方向移动；降低平衡体系的温度，平衡向着放热反应的方向移动。


勒沙特列原理：当改变影响平衡的一个条件，平衡就向能够减弱这种改变的方向移动。


注意：① 只适用于已建立平衡状态的体系；② 只改变一个条件；③ 平衡移动的结果是“减弱”，而不是“消除”这种影响。

3．有关平衡移动的一些规律和注意问题：


(1( 化学平衡移动不是由内因造成的，而是由外因，即条件的变化所引起。化学平衡移动实质上是外部条件的改变对平衡体系的正、逆反应速率不公正的影响，造成正、逆反应速率的均衡被打破的结果。因此，凡能不等同地改变正、逆反应速率的条件都能引起平衡移动。


(2( 平衡移动，一般会造成速率、平衡浓度、百分含量等都发生变化，但速率、平衡浓度变了，并不意味着平衡一定发生移动。如催化剂的影响，以及对于反应前后气体无体积变化的反应中压强的影响，都有速率变化，而无平衡移动。因此，平衡移动与否应该看百分含量是否改变。


(3( 化学平衡右移，生成物的物质的量必定增加。


(4( 物质的量浓度既与溶质物质的量有关，也与溶液体积有关。因此，只有定容时，平衡右移，生成物的浓度才增加。


(5( 物质的百分含量既与本身物质的量(或气体体积(有关，也与总的物质的量(或气体总体积(有关。因此，只有不改变体系总质量时，平衡右移，生成物的百分含量才会增加。即此时物质的量、浓度、产率和百分含量才会有一致的关系。


(6( 在反应混合物总质量不变的前提下(如压强或温度的变化使化学平衡移动时(，化学平衡总是各向着平衡混合物某组成成分百分含量增大的方向移动。百分含量越大，平衡移动的程度越大。


(7( 由于增加一反应物的浓度，化学平衡向正反应方向移动，另一反应物的转化率要增大，生成物的浓度要增大。但由于浓度增加引起平衡时反应混合物总的物质的量的增加，生成物的百分含量不一定会提高，该反应物的转化率往往会减少。


(8( 同一反应中不同反应物的转化率一般并不相等，相等只是偶然的巧合。但如果两反应物的起始浓度(或起始物质的量，或起始气体体积(之比刚好等于化学方程式中两反应物的系数之比，那末两反应物的转化率才相等。(生成物的产率也类似于此(

(9( 对于2HI(g([image: image3.bmp]H2(g(＋I2(g(，增加HI的量，转化率不变。


(10( 对气体反应来说，浓度和压强的影响是相同的，改变压强对反应速率的影响，实质上是浓度变化的影响；但二者又有区别，压强只对气体反应有影响，而浓度则对气体反应和溶液反应皆有影响；改变压强是对整个平衡体系而言，而浓度的改变可以是任意反应物或生成物。因此，在解释压强对化学平衡的影响时，要从浓度的变化去考虑；而在气体可逆反应中，若同时增大体积或缩小体积，即反应物和生成物浓度同倍改变时，无法判断平衡移动方向，此时应将浓度问题转化为压强问题考虑，才能判断平衡移动的方向。另外，对于加入惰性气体于定容或定压的密闭容器，平衡是否移动的问题，也要用这个规律去解决。加入惰性气体能否影响平衡，关键在于浓度是否改变。若定压(可变密闭容器(，由于体积增大，浓度减小，对于反应前后气体分子数不等的反应，平衡要发生移动；若定容(固定密闭容器(，尽管压强增大，因为各物质浓度未发生变化，平衡不发生移动。

(11( 解题中要注意题中的字词，如“密闭容器”和“固定密闭容器”，定容还是定压。另外，还要考虑两类不同可逆反应的平衡状态和移动的情况：


① N2＋3H2[image: image4.bmp]2NH3           ② 2HI(g([image: image5.bmp]H2(g(＋I2(g(

③ 4NO＋5O2[image: image6.bmp]4NH3＋6H2O   ④ Fe3O4＋4H2[image: image7.bmp]3Fe＋4H2O(g(
①和③可用压强、密度和平均相对分子量来判断平衡状态，而②却不可能，④与②不同的是可用平均相对分子量来判断平衡状态。

4．化学平衡的有关计算


平衡计算涉及的可逆反应通式和实例：


A＋3B[image: image8.bmp]2C         N2＋3H2[image: image9.bmp]2NH3 


A[image: image10.bmp]2B              N2O4[image: image11.bmp]2NO2 

2A[image: image12.bmp]2B＋C         2SO3[image: image13.bmp]2SO2＋O2     2NO2[image: image14.bmp]2NO＋O2


A[image: image15.bmp]B＋C           PCl5[image: image16.bmp]PCl3＋Cl2


A＋B[image: image17.bmp]C＋D        CO＋H2O(气([image: image18.bmp]CO2＋H2 

    计算模式：
           mA      ＋      nB      [image: image19.bmp]      pC     ＋     qD

初始量      a                b                  c             d
变化量      x              
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    注意：初始量、变化量和平衡量可以是物质的量、物质的量浓度，对于气体还可用相同条件下的体积。可为具体数值，也可为相对量。对反应物而言，变化量为消耗量，对生成物而言，变化量为增加量。三种量的关系是：
      (c平)反 ＝ (c初)反－(c变)反 

      (c平)生 ＝ (c初)生＋(c变)生
一般可逆反应从正反应起，故：(c初)生＝ 0。
变化量是平衡计算的关键，因为变化量始终是化学方程式中各物质的系数比。
    


三、选择适宜条件

	
	氨  的  合  成
	二氧化硫氧化为三氧化硫

	温  度
	500℃
	500℃

	压  强
	2×107 ～ 5×107 Pa(中压法)
	常压下

	催化剂
	还原铁粉
	五氧化二矾

	浓  度
	氮、氢以1∶2.8～3
	过量的氧气

	
	不断地引出氨气，补充原料气
	


四、有关图象


图象问题包括利用图象解题和根据题意作图。前者图象是已知条件，要求明白坐标轴代表的是什么量，弄清图中曲线的形状和涵义，找出相关的化学规律和关系解题；后者图象是解答结果，要求通过相关条件找出“起点、终点和拐点”，弄清图线是“直线、弧线和曲线”，然后正确作图。


根据图象解题有以下一些情况和规律：


1．(—T图：表示(＝(( T (。随温度变化，正、逆反应速率也在变化，T (，(吸(，(放(，由于温度变化对吸热方向速率的影响大于对放热方向速率的影响，表示吸热方向速率的曲线的斜率应大些。 

[image: image26.png]




2．表示平衡移动中的速率。T1时的平衡，升温到T2时建立新平衡，(吸(，(放(，(吸曲线始终在上方。有学生认为靠近T2时，(吸曲线的斜率变小了，不正确。其实，温度从T1上升                         

到T2，(吸(，(放(，这时速率的改变要影响到反应物和生成物的浓度，由于(吸增加得多，相应物质的浓度减少得多，将使其速率减缓；而相反方向的物质浓度增加得多，将使其速率增                        

加，最终达到(吸＝(放，建立新的平衡状态为止。

[image: image27.png]




3．图中的转折点(最低点或最高点(是平衡点，因此，转拐之前看速率，转拐之后看平衡移动。图中纵坐标可表示某种量：浓度、气体体积、百分含量、反应物的转化率或产物的产率，横坐标表示外部条件，如温度、压强或浓度。

[image: image28.png]




4．三维图：一般是某种量—T—P，可将三维图转化为二维图：某种量—T和某种量—P进行分别分析。
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5．速率时间图：(＝((t(，用来表示化学平衡移动。包含的规律如下：                                                                

1 上方速率决定移动的方向，如(正在上，则平衡向正反应移动。

2 温度、压强影响要断线，浓度影响线相连。

3 催化剂不影响平衡，但速率要改变，故平行线上移。两平行线距离较大。                                                         


④ 对反应前后气体总体积不改变的可逆反应，改变压强平衡不移动，但由于反应速率要改变，故平行线上移或下移。两平行线距离较小。

[image: image30.png]




例如：

    1．可逆反应nX(g)＋Y(g) [image: image31.bmp]mZ(g)－Q(Q＞0)的X％ 与温度关系如下图所示，图中曲线上a、d点是代表平衡时X％与温度关系的两点，b、c两点是反应混合物未平衡时的两点。若研究时于密闭容器中以定压进行反应，当
[image: image32.wmf]u

正＞
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逆时，则在右图中，表明此种情况下的点是                                                                   (  B  )

[image: image34.png]



    A. a点      B. b点      C. c点      D. d点

2．等质量的两份锌粉a和b，分别加入过量的稀硫酸中，a中同时加入少量CuSO4溶液，下列各图中表示其产生氢气总体积(V)与时间(t)的关系正确的是                  (  A  )
[image: image1.wmf]t
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3．反应2X(g)＋Y(g) [image: image35.bmp] 2Z(g)＋热量，在不同温度(T1和T2)及压强(p1和p2)下，产物Z的物质的量(n Z)与反应时间(t)的关系如图所示。下述判断正确的是            (  C  )

[image: image62.png]T2.0y
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    A. T1＜T2，p1＜p2  (MCE97(19(
    B. T1＜T2，p1＞p2
    C. T1＞T2，p1＞p2

    D. T1＞T2，p1＜p2

(MCE97(19(
    4．可逆反应2A(g)＋nB(g) [image: image36.bmp] mC(g) 在温度分别为T1、T2，压强分别为P1、P2的条件下，测得C的量与时间的关系如下图。 
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   根据图分析，P1、P2的大小关系为________________；反应式中系数m和n的关系是                                 

________________；该反应的逆反应是_____热反应。 
4( P2＞P1；m＞2＋n；吸
    5．可逆反应： aA(g)＋bB(g) [image: image38.bmp]cC(g)＋dD(g)＋Q   
    试根椐下图回答：  
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    (1) 压强p1比p2________(填大、小)；  
    (2) 体积(a＋b)比(c＋d)_______(填大、小)； 
    (3) 温度t1℃比t2℃_______(填高、低)     
    (4) Q值是______(填正、负)

    5( (1) 小  (2) 小  (3) 高  (4) 负
[image: image63.png]


    6．对于反应 xA(g)＋B(s) [image: image40.bmp] yC(g)＋                                   
D(s)，A的百分含量与外压强有如下图的关系，                                  
(容器体积、温度不变)则：                                                      

    (1) P点左面曲线表示为_______________________                             
_________________________________________；                                 

    (2) X(＜、＝、＞)_____Y，其理由是：                                         

________________________________________________                               

_________________________________________。                                   

    6( (1) 在未达平衡前的情况    (2) ＜；达到平衡点P后加压，A％增加，说明平衡向左移动了
7．如图所示在某温度下经t时间反应后，物质X、Y、Z、W的物质的量的变化情况。试回答：                                          

[image: image41.png]g




    (1) 反应物是___________，生成物是____________；
(2) 所发生反应的化学方程式_____________________________________________；                                                         
(3) 已知反应物是由短周期元素组成的单质，在常温下一种为固体，另一种为气体，生成物Z和W在常温下一种为液体，另一种为固体，其中一种是重要的化工原料，用来制造敌百虫等多种农药。则此反应物是_____________(写单质的名称)。
    7 (1) X和Y；Z和W  (2) 4X＋2Y＝Z＋W  (3) 磷和氯气
[image: image64.png]


8．相等物质的量的X气体和Y气体混合后，一定条件下发生反应：X(g(＋Y(g([image: image42.bmp]nZ(g(。保持压强不变，经时间t，Z气体在反应混合物中的体积分数与温度(T(的关系如图Ⅰ所示。


(1( 此反应的正反应方向是(填吸热或放热(              反应。


(2( T1表示此反应在时间t内达化学平衡时的(填最高或最低(         温度。若保持T1不变(此时间为t1(，请在图Ⅱ上描绘出Z%与时间t的关系曲线。


(3( 在T＜T1的某一温度时，该反应能否建立平衡(填能或不能(              。


(4( 若在T2时增大压强，达新平衡时Z%将增大，则化学方程式中n的取值为          。



8(  (1( 放   (2( 最低；                  (3( 不能   (4( 1    
9．可逆反应：H2(g)＋I2(g) [image: image43.bmp]2HI(g)＋8.8 kJ，
    在一定条件下达到平衡，请回答下列有关问题： 

(1) 若增大压强，使上述平衡混合气体体积缩小，此时平衡_______________， 所观察到的现象是______________________________，其原因是_______________________________
___________________。

    (2) 若升高温度，平衡所受到的影响是___________                           ，所观察到的现象是                            ，其原因是                                                      。
    (3) 完成下图，以表明在t时刻以后的变化。(温度T2＞T1)

[image: image44.png]7
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9( (1) 不移动；颜色加深；增大压强体积缩小，碘的浓度增大
(1) 向逆反应方向移动；颜色加深；升高温

(2) 度生成碘的浓度增大   (3) 如下图 

[image: image45.png]



表1  化学反应速率和化学平衡的区别和联系

	
	反  应  速  率
	化  学  平  衡

	问   题

范   围

影响因素

时   间
	反应快慢——生产周期(时间)
可逆反应和不可逆反应

内因一一性质(起决定作用)
外因一一条件( C、P、T 和催化剂等)

[image: image46.wmf]u

＝((t)
	反应程度——产率

可逆反应

外因一—条件( C、P、T )(起决定作用)
平衡状态≠((t)

	联

系
	(1) 反应速率大小与建立平衡状态时间的关系

    反应速率快                             达到平衡的时间短

    反应速率慢                             达到平衡的时间长

(2) 正、逆反应速率与建立平衡状态的关系

    
[image: image47.wmf]u

正＝
[image: image48.wmf]u

逆                               建立平衡状态

(3) 正、逆反应速率与平衡移动的关系

    
[image: image49.wmf]u

正＞
[image: image50.wmf]u

逆                               平衡向右移动

    
[image: image51.wmf]u

正＝
[image: image52.wmf]u

逆                               平衡不移动

    
[image: image53.wmf]u

正＜
[image: image54.wmf]u

逆                               平衡向左移动

(4) 平衡时，随时间推移

    正、逆反应仍在进行                     平衡状态不变

    
[image: image55.wmf]u

正＝
[image: image56.wmf]u

逆 ≠ 0                          动态平衡状态


    在上述对比中，还可以将有关图象结合起来。由联系(1)可以得出图1，并可知
[image: image57.wmf]u

A＜
[image: image58.wmf]u

B；由联系(2)可得出图2 ，并可知条件不变，即得到一条平衡于时间轴的直线；由联系(3)可得出图3 ，并可知强者决定平衡移动的方向，即图中上方速率决定平衡移动的方向。
[image: image59.png]



表2  条件对可逆反应中速率(当条件改变时的瞬时速率)和平衡的影响

	条 件 变 化
	(正
	(逆
	(正、(逆的关系
	平衡移动方向
	平衡转化率

	浓
度
	增大反应物浓度
	增大
	不变
	(正＞(逆
	向正反应方向移动
	增大(另一反应物)

	
	减小反应物浓度
	减小
	不变
	(正＜(逆
	向逆反应方向移动
	减小

	
	增大生成物浓度
	不变
	增大
	(正＜(逆
	向逆反应方向移动
	减小

	
	减小生成物浓度
	不变
	减小
	(正＞(逆
	向正反应方向移动
	增大

	压
强
	增大压强或缩小气体体积
	增大
	增大
	反应前后气体体积不变，正、逆反应速率增大倍数相同，(正＝(逆
	不移动
	不变

	
	
	
	
	正反应是气体体积缩小的反应，(正增大的倍数 ＞(逆增大的倍数。
	向气体体积减小，即正反应方向移动。
	增大

	
	
	
	
	正反应是气体体积增大的反应，(正增大的倍数 ＜(逆增大的倍数。
	向气体体积减小，即逆反应方向移动。
	减小

	
	减小压强或增大气体体积
	减小
	减小
	反应前后气体体积不变，正、逆反应速率减小倍数相同，
(正＝(逆
	不移动
	不变

	
	
	
	
	正反应是气体体积缩小的反应，(正减小的倍数 ＞(逆减小的倍数。
	向气体体积增大，即逆反应方向移动。
	减小

	
	
	
	
	正反应是气体体积增大的反应，(正减小的倍数 ＜(逆减小的倍数。
	向气体体积增大，即正反应方向移动。
	增大

	温
度
	升高反应温度
	增大
	增大
	(吸和(放都增大，但(吸增大的倍数＞(放增大的倍数。
	向吸热反应的方向移动。
	吸热反应为正反应增大，反之减小。

	
	降低反应温度
	减小
	减小
	(吸和(放都减小，但
(吸减小的倍数＞(放减小的倍数。
	向放热反应的方向移动。
	放热反应为正反应增大，反之减小。

	使用催化剂
	增大
	增大
	等同地改变正、逆反应速率，(正 ＝ (逆
	不移动，但能缩短平衡建立的时间。
	不变



3．条件(c、P、T (——平衡移动——有关量的变化((、产率、n、c、%(

(—转化率，%—百分含量，n—物质的量，c—浓度


1、定温、定容( T定、V定(

(1( 增加一种反应物的浓度(c反1(

c反1(，  平衡(，  c反1＜c(反1，( c(反1为新平衡的浓度(

n生(，  c生(，  产率(，  生%(或(

n反1(， c反1(，  (反1(，  反1%(

n反2(， c反2(，  (反2(，  反2%(

注意：① 另一反应物的转化率增大，但百分含量减小。


      ② 生成物的产率增加，但百分含量不一定增大。


(2( 减少一种生成物的浓度(c生1(

c生1(，  平衡(  


n生1(，  c生1(，  产率1(，  生1%(

n生2(，  c生2(，  产率2(，  生2%(

n反(，   c反( ，  (反(，    反%(

2．定容( V定(

(1( 当正反应吸热，T (，平衡 (

n生(，  c生(，  产率(，  生%(

n反(，  c反( ， (反(，    反%(

(2( 当正反应放热，T (，平衡 (

n生(，  c生(，  产率(，  生%(

n反(，  c反( ， (反(，    反%(

3．定温( T定(

(1( 正反应为体积减小：2A[image: image60.bmp] B


P(，  V(，  平衡 (

n生(，  c生(，  产率(，  生%(

n反(，  c反( ， (反(，    反%(

(2( 正反应为体积增大： B[image: image61.bmp] 2A


P(，  V(，  平衡 (

n生(，  c生(，  产率(，  生%(

n反(，  c反( ， (反(，    反%(
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