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  以“一核四层四翼”为核心的《中国高考评价体

系》,清晰地诠释了新高考对学科素养的考查要求。

学科素养即学生在面对生活实践或学习探索问题

情境时,能够在正确的思想价值观念指导下,合理

运用科学的思维方法,有效整合学科相关知识,运

用学科相关能力,高质量地认识问题、分析问题、解

决问题的综合品质。化学学科试题的命制,只有遴

选合适的生活素材,提炼合理的问题情境,才能做

到价值引领、素养导向,有效考查关键能力与必备

知识。“变废为宝”“碳中和”以及“氮氧化物治理”

等环境和能源问题一直是命题的热点,这些议题均

为多反应复杂体系。问题解决过程中均要考虑主

副反应多重平衡的实际问题,常被用作反应原理试

题命制的学术探索情境,考查学生应对复杂问题的

思维能力和解决问题的基本方法。有学生在练习

的过程中反馈由于山东高考题经常设置复杂问题

情境而找不到准确的切入点。笔者特以两道山东

高考和一道天津高考题为例,利用守恒法速解多重

平衡中的相关计算问题。

多重平衡指一个化学反应体系中存在多个化

学反应,可以分为两种类型。一种物质既可能是某

个反应的产物,同时也可能是其他反应的反应物,

即连续型;同样有可能在一定条件下同一反应物存

在多个副反应,即竞争型。

【例1 竞争型】(2023年山东卷,20题节选)一

定条件下,水气变换反应CO+H2O■■■ CO2+H2

的中间产物是HCOOH。为探究该反应过程,研究

HCOOH水溶液在密封石英管中的分子反应:

Ⅰ.HCOOH■■■ CO+H2O(快)

Ⅱ.HCOOH■■■ CO2+H2(慢)

研究发现,在反应Ⅰ、Ⅱ中,H+ 仅对反应Ⅰ有

催化加速作用;反应Ⅰ速率远大于反应Ⅱ,近似认

为反应Ⅰ建立平衡后始终处于平衡状态。忽略水

的电离,其浓度视为常数。

回答下列问题:

(3)T2 温 度 下,在 密 封 石 英 管 内 完 全 充 满

1.0mol·L-1 HCOOH水溶液,使 HCOOH分解,

分解产物均完全溶于水。含碳物种浓度与反应时间的

变化关系如图所示(忽略碳元素的其他存在形式)。

t1 时刻测得CO、CO2 的浓度分别为0.70mol·L-1、

0.16mol·L-1,反应Ⅱ达平衡时,测得 H2 的浓度

为ymol·L-1。体系达平衡后c(CO)
c(CO2)=

(用含y 的代数式表示,下同),反应Ⅱ的平衡常数

为 。

【分析】本题以甲酸分解的两种可能为情境,求

解平衡时复杂体系中部分组分之间的比例关系。
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学生解决此类问题常习惯用“三段式”来表征反应

前后物质的浓度,而多重平衡体系中反应之间的相

互干扰,是学生书写三段式的最大障碍。笔者用原

子守恒法避开三段式的书写,直接求解平衡时各物

质的平衡浓度,解决相关问题。

    CO+H2O
快
← HCOOH

慢
→CO2+H2

 1.0

t1 时刻

c(mol·L-1)
0.7 0.7 0.16 0.16

t1 时刻HCOOH的浓度可通过C、H、O三种

原子分别守恒得出C、H、O三种原子的浓度关系,

从而求解。

C原子守恒:1.0-0.7-0.16=0.14

H原子守恒:[1.0×2-(0.7+0.16)×2]÷2=

0.14

O原子守恒:[1.0×2-(0.7×1+0.16×2)-

0.7]÷2=0.14

故t1 时刻c(HCOOH)=0.14mol·L-1。

反应Ⅰ为快反应,近似认为反应Ⅰ建立平衡后

始终处于平衡状态,且水的浓度为常数。对反应Ⅰ

来讲,平衡常数K=
c(CO)

c(HCOOH)=
0.7
0.14=5

。反应

Ⅱ达平衡时,H2 浓度为ymol·L-1,假设CO的浓

度为x mol·L-1。

CO+H2O
快
← HCOOH

慢
→CO2+H2

 1.0

平衡态

c(mol·L-1)
x x 1.0-x-y y y

据C原子守恒,HCOOH 的浓度为1.0-x-

y,体 系 温 度 不 变,即 平 衡 常 数 不 变。K =5=

c(CO)
c(HCOOH)=

x
1.0-x-y

,求 解 x=
5-5y
6

。则

HCOOH的浓度为1.0-x-y=1-
5-5y
6 -y=

1-y
6
。CO2 的 浓 度 为 y,则 平 衡 后 c(CO)

c(CO2)=

5-5y
6y

。反 应 Ⅱ 的 平 衡 常 数 表 达 式 为 K =

c(CO2)×c(H2)
c(HCOOH) =

y×y
1-y
6

=
6y2

1-y
。

【例2 竞争型】(2020年山东卷,18题节选)探

究CH3OH合成反应化学平衡的影响因素,有利于

提高 CH3OH 的产率。以 CO2、H2 为原料合成

CH3OH涉及的主要反应如下:

Ⅰ.CO2(g)+3H2(g)■■■ CH3OH(g)+H2O(g)

Ⅱ.CO(g)+2H2(g)■■■ CH3OH(g)

Ⅲ.CO2(g)+H2(g)■■■ CO(g)+H2O(g)

回答下列问题:

(2)一定条件下,向体积为V L的恒容密闭容

器中通入1molCO2 和3molH2 发生上述反应,

达到平衡时,容器中CH3OH(g)为a mol,CO为

bmol,此时 H2O(g)的浓度为 mol·L-1

(用含a、b、V 的代数式表示,下同),反应Ⅲ的平衡

常数为 。

【分析】利用C、H、O三种原子守恒,分别求解

平衡态时各物质的浓度。

已知CH3OH为amol,CO为bmol,第一步根

据碳原子守恒和碳原子在产物中的分布情况,可知

n(CO2)=1-n(CO)-n(CH3OH)=1-a-bmol;

第二步根据含氧原子的物质只有H2O的物质的量未

知,可得n(H2O)=2-2n(CO2)-n(CH3OH)-
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n(CO)=2-2×(1-a-b)-a-b=(a+b)mol;

第三步根据氢原子守恒可得n(H2)=
1
2×

[6-4×

n(CH3OH)-2×n(H2O)]=
1
2×

[6-4a-2(a+

b)]= (3-3a-b)mol。反 应 Ⅲ:CO2(g)+

H2(g)■■■ CO(g)+H2O(g)为反应前后体积不变

的反应,故体积不影响平衡常数的计算,可以直接将

各组分的物质的量带入求解:K=
n(CO)·n(H2O)
n(CO2)·n(H2)=

b×(a+b)
(1-a-b)×(3-3a-b)

。 

【例3 连续型】(2019天津卷,7题节选)(5)在

1L真空密闭容器中,加入amolPH4I固体,t℃时

发生如下反应:

PH4I(s)■■■ PH3(g)+HI(g) ①

4PH3(g)■■■ P4(g)+6H2(g) ②

2HI(g)■■■ H2(g)+I2(g) ③

达到平衡时,体系中n(HI)=bmol,n(I2)=

cmol,n(H2)=d mol,则t℃时反应①的平衡常数

K 值为 (用字母表示)。

【分析】本题涉及反应较多,且为连续型,若以

宏观物质为分析对象,必然相互干扰,导致思维混

乱。化学反应的本质即原子的重新组合,在组合的

过程中原子的种类和数量保持不变。基于微粒观,

利用原子守恒法快速求解多重平衡体系反应中各

物质的物质的量。

  首先观察各原子在平衡状态下产物中的分布

情况,结合已知信息快速求出未知物质的物质的

量。以碘原子为研究对象:I2、HI、PH4I三种物质

中HI和I2 的物质的量已知,可求解n(PH4I)=

a-2c-b mol;以 氢 原 子 为 研 究 对 象:PH4I、

H2、HI、PH3,其中PH4I、H2 和 HI的物质的量已

知,则n(PH3)=
4a-4×(a-2c-b)-2d-b

3 =

8c+3b-2d
3 mol,体积为1L,则反应①的平衡常

数K=n(PH3)·n(HI)=
8c+3b-2d

3
·b。

【总结】多重平衡时化工生产中的真实情境与

高中化学学习关联度高,用于试题命制能全面考查

学生解决实际问题的能力,所以也是复习备考的重

点方向。针对多重平衡相关计算问题,基于宏观视

角以某种物质或某个反应为研究对象,面临的最大

障碍是物质或反应间的相互干扰。基于微观视角

以某种原子的初始状态和平衡状态为研究对象,根

据原子守恒进行计算,很好地避开了物质或反应间

的相互干扰,巧妙解决多重平衡题型的计算问题。

此类题型在高考真题中高频出现并非偶然,微粒观

和守恒观是最能体现化学学科思维方式和学科思

想的基本观念。建议教师在复习备考的过程中应

以《中国高考评价体系》为引领,深研高考试题,方

能帮助学生有效提高备考的精准度。
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