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摘要 ： 简要说明 了 选择性的研究 范畴 ， 概括性描述 了 多 重 平衡体 系 中 产 物 选择性 的 定 义 ， 重 点探讨 了 选择性调控

的 方 法 ， 审慎推导 了 选择性与 转化率 、产 率之 间 的 关 系 ， 详细例析 了 选择性在 高 考和 日 常 习题 中 的 应 用 。
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《普通高 中化学课程标准 （
２０ １ ７ 年版 ２０２０ 年修

订 ） 》在
“

化学反应的方向 、限度和速率
”

主题的学业要

求中 明确指出 ：

“

能运用温度 、浓度 、压强和催化剂对化

学反应速率的影响规律解释生产 、生活 、实验室 中 的实

际问题 ， 能讨论化学反应条件的选择和优化 ； 针对典型

案例 ，能从限度 、速率等角度对化学反应和化工生产条

件进行综合分析 。

”
［

１
］

也就是说在高考考试范围 内 ，学

生除了要正确理解外界条件对反应速率和化学平衡的

影响规律 ，也要认识
“

转化率 、产率 、选择性
”

这些关键

工艺参数在实际工业生产中的意义和调控 。

《化学反应原理 》 和 以前的高考题所讨论的大多

是单一体系 中的平衡问题 ，但实际的化学过程往往是

若干种平衡状态 同 时存在 ， 多重平衡体系非常常见 ，

如我们熟悉的盐类水解 、沉淀溶解平衡 、沉淀转化平

衡 、沉淀氧化还原平衡 、沉淀配位平衡等均涉及多重

平衡 ， 近几年高考和模拟题中也流行考查这类多重平

衡体系的试题
：

２
］

。 转化率 、产率这两个概念的定义和

运用学生 已经 比较熟悉 ， 而选择性的概念一般是 以信

息的形式呈现给学生 ， 所 以 日 常教学 中 ， 大多数教师

并没有给学生做过多 的介绍和拓展 。 笔者力求对多

重平衡体系 中选择性的意涵做一个全方位 的廓清与

厘定 ，
以期为高三复习备考提供些许参考和借鉴 。

一

、选择性的研究范畴

在一个化学反应体系 中 ，往往存在着多个化学反

应 。

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 ， 在一定的条件下 ， 这些反应都

可 以达到平衡状态 。 这种现象称作为多重平衡现象 ，

该体系称作为多重平衡体系 。 这些化学平衡相互依

３６

中 图分类号 ：
Ｇ６３２ ． ３文献标识码 ：

Ｂ

存 ，相互制约 ，是一种动态的平衡
［
３

］

。

化工生产的实际过程存在大量的多重平衡体系 。

多重平衡分成两类 ：

一种是竞争性 的多重平衡 ， 此类

反应被称之为平行反应或竞争反应 。 平行反应指 的

是反应物相同 ，生成物不 同 的两个或多个反应 （ 其 中

一个生成 目 标产物 的是主反应 ， 其余的是 副 反应 ） 。

另
一种是连续性的多重平衡 ，此类反应被称之为连续

反应或分步反应 。 连续反应类似于复杂反应 的反应

机理步骤 ， 第一步生成的某一种产物会与某一种反应

物继续反应 ，或第一步生成的产物会与另一种产物继

续反应 ，或第一步生成的产物会 自 身反应等 。 前一步

反应的生成物会继续参与后续反应生成新物质 ， 只有

每一步均处于平衡状态 ，总反应才处于平衡状态 。

由此可见 ，

“

选择性
”

的研究范畴是多重平衡体

系 ，此多重平衡体系可能发生 的是几个平行反应 ， 也

可能发生的是几个连续反应 ，我们需要的 目 标产物就

是该产物的选择性 ， 生成此产物的反应也叫该反应的

选择性 。

二
、 选择性的含义

因为多重平衡分为平行反应和连续反应 ， 故
“

选

择性
”

的含义也根据多重平衡的两种类型 而有所 区

另 Ｊ 。 为了便于描述 ， 下文用 表示
“

转化率
”

， 用
“

；

８
”

表示
“

选择性
”

， 用 表示
“

产率
”

。

１ ． 平行反应 中

不管是否达到 化学平衡 ， 某生成物 的选择性 ／
３

＝＜ 产生此物质所消耗的反应物 ）
／？

（ 消耗反应物

的总量 ） 。 例如 ，

ＮＨ
３
和 ０

２ 在
一定条件下可能发生

如下三个平行反应 ：
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１ ００％

２ ． 连续反应 中

某生成物的选择性通常没有明确 的规定 ， 可 以根

据题 目需要研究 的 对象进行人为设定 ，

一般用 ｎ
（ 某

产物 ）
／？

（ 与此产物含共同元素 的所有产物 ） 来表示 。

例如 ，
乙醇 － 水催化重整可获得 ， 发生 的两个连续

反应为 ：
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１ ００％

从 日 常习题和高考出题的考查方向看 ， 平行反应

体系 中某生成物选择性 的分析 出 现的频率更高 。 由

上述选择性的定义不难看出 ， 不管是平行反应还是连

续反应 ，某生成物的选择性越大 ， 表示生成 的该物质

越多 ，该物质在生成物 中所 占 的 比例越大 ， 各种生成

物的选择性之和等于 １ ００％ ， 这有点类似于溶液 中某

微粒的分布系数 ｓ
（ 
Ｘ

） 之和等于 １
。

三 、选择性的调控

平行反应的特征是反应物相 同 、生成物不同 ， 不

同生成物产率的关系往往是此消彼长的 ，
工业上一般

利用温度 、压强 、催化剂 和反应物投料 比例等方式实

现产物选择性的提高 。 其中 ，催化剂 只能改变反应速

率 ，不改变平衡状态 ，若平行反应都达到平衡状态 ， 催

化剂无法改变反应的选择性 。 因此 ，催化剂是通过改

变未达到平衡的反应 的反应速率来改变反应 的选择

性 ， 温度 、压强和反应物投料 比例一般通过平衡的移

动改变反应的选择性 ， 如图 １ 所示
［
４

］

。
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图 １ 平行反应 中 改 变反应选择性 的途径

连续反应 中选择性的控制与平行反应相似 ，也就

是说 ， 我们可以从
“

热力学
”

和
“

动力学
”

两个方面来

对平行反应和连续反应进行控制 ：

一是通过浓度或投

料比 、压强 、温度等 的调节达到
“

热力学控制
”

， 增大

其中一个反应的程度 ， 减小另 一个反应的程度 ；
二是

通过使用合适 的催化剂达到
“

动力学控制
”

， 使其 中

一个反应的速率增大得更多 ， 另
一

个反应的速率增大

得较少或基本不变 。 可能有些多重平衡体系通过
“

热

力学控制
”

和
“

动力学控制
”

两个方面都可 以提高产

物的选择性 ， 而有些多重平衡体系 只能通过
“

动力学

控制
”

来提高产物的选择性 。 例如 ， 某容器中 ， 在一定

条件下发生如下两个反应 ：

①Ｃ０
２ （ ｇ ）＋ ３ Ｈ
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—
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２
０

（ ｇ ）

ＡＨ
Ｘ
＝－ ５ ３ ． ７ｋｊ

？

ｍｏｌ

１

②Ｃ０
２ （ ｇ ）＋Ｈ ２ （ ｇ ）

ｒ
— Ｃ０

（ ｇ ）＋ Ｈ
２
〇

（ ｇ ）

ＡＨ
２
＝＋ ４ １ ． ２ｋｊ

？

ｍｏ ｌ

＇

１

反应①正反应放热 、气体系数之和减小 ，反应②正

反应吸热 、气体系数之和不变 ， 要提高 甲 醇的选择性 ，

从
“

热力学控制
”

角 度可采取降低温度 、增大压强的措

施 。 而要提高 Ｃ０ 的选择性 ， 从
“

热力学控制
”

角 度可

采取升高温度的措施 。 从
“

动力学控制
”

角度可以通过

选择合适的催化剂提高对某一产物或反应的选择性 。

再如 ，某容器中 ， 在
一定条件下发生如下两个反应 ：

？ＣＨ
３

ＯＨ
（ ｇ ）

＾
＝＾ ＣＯ

（ ｇ ）
＋ ２Ｈ

２ （ ｇ ） Ａ ／／
，

＝

＋ ９４ ． ６ｋｊ
？

ｍ ｏ ｌ

＂

１

＠ＣＨ
３
ＯＨ

（ ｇ ）
＃ ＨＣＨＯ

（ ｇ ）
＋ Ｈ

２ （ ｇ ）ＡＨ
２
＝

＋ ９６ ． ５ｋｊ
■

ｍｏ ｌ

因为反应①和②正反应都吸热 、正反应气体系数

之和都增大 ， 从
“

热力学控制
”

角 度则很难选择条件

提高某一反应或产物 的选择性 。 所 以要提高某一反

应或产物选择性 ， 只能从
“

动力学控制
”

角 度 ， 使用一

种高效催化剂对某一个反应进行选择性催化 。

四 、选择性与转化率 、产率之 间 的关 系

ａ
（ 反应物 ）

＝ ｎ
（ 反应 ）

／ｒａ
Ｑ ，

ａ＜１ ００％

生成物 ）
＝

ｔｉ
（ 实际 ）

／ｎ
（ 理论 ） ［

ｎ
（ 理论 ） 由 假

设反应物完全反应计算 ］

汛 生成物 ）
＝ ｎ

（ 产生此物质所消耗的反应物 ）
／

３７



ＣＯ 的选择性

１ ０ ０２００３ ００４ ００ ５００６００７００

Ｔ／

°

Ｃ

图 ３曲 线 图 １

ｎ
生成 （

ｃｏ
）

１ ００％
，

ｎ
生成 （

ｃ ：０
２ ）生成 （

ＧＯ
）

Ｆ列说法正确的是 （） 。

Ａ ． 图 中 曲 线①表示平衡时 Ｈ
２ 产 率 随温度 的

变化

Ｂ ． 升高温度 ， 平衡时 ＣＯ 的选择性增大

Ｃ ．
一定温度下 ， 增大 可提高 乙醇平

图 ２ 平行反应 中起始量 、 转化率 、选择性之 间 的 关 系

由上述关系式 ， 某产物的产率 （
《０ ＝ 该产物 的选

择性 （扪 ｘ 原料的总转化率 （
ａ

） 可知 ， 当原料的总转化

率一定时 （ 如使用催化剂 ，不改变其他条件 ） ，某产物的

产率与此产物的选择性成正相关 。 因此 ， 提高催化剂

的选择性 ， 可 以提高一段时间 内产物 的产率 。 需要注

意的是 ，温度一定时平衡常数不变 ， 虽然提高 了催化剂

的选择性 ，但是产物平衡时的产率仍然保持不变 。

五 、 经典试题例析

多重平衡体系 中产物 的选择性试题对学生 的思

维品质要求较高 ，彰显 了对学生反应速率 、平衡移动 、

主次矛盾 、数学计算等化学核心知识和关键能力 的考

查 ，这类试题 已 然变为 了 江苏省化学 高考 的保 留 题

型 ，笔者统计发现近五年来的江苏省化学高考 ， 有 四年

出现了选择性类试题 ， 如表 １ 所示 。 可见此类试题备

３８

雜 ｆ
？

教学参考 

ＺＨＯ ＮＧＸ ｌ ） Ｅ Ｈ Ｉ ＡＸＵＥ 
ＪＵＯＸ Ｕ Ｅ ＣＡＮＫＡＯ

Ａｎ
（ 反应物 ） 总

例如 ，
ｃｏ

２
和 Ｈ

２ 在
一定条件下可能发生如下两

个反应 ：

？Ｃ０
２ （ ｇ ）＋ ３ Ｈ

２ （ ｇ ）
＾ＣＨ

３

ＯＨ
（ ｇ ）＋ Ｈ ２

０
（ ｇ ）

（ＤＣ０
２ （ ｇ ）＋ Ｈ ２ （ ｇ ）

—

Ｃ０
（ ｇ ）＋ Ｈ ２

０
（ ｇ ）

ａ
（
ＣＯ

２ ）
．６
＝ Ａ？

（
Ｃ０

２ ）
．ｅ／ｎ

（
ＣＯ

２ ） ０

ｗ
（
ＣＨ

３

０Ｈ
）
＝ ｎ

（
ＣＨ

，
ＯＨ

）
／ｒａ

（
Ｃ０

２ ） 〇

＾（
ＣＨ

３
０Ｈ）＝ （ 生 成ＣＨ ３

０Ｈ的Ｃ０
２）

／

Ａｒａ （
Ｃ０

２ ） ｅ
＝ ｒａ

（
ＣＨ

３

０Ｈ
）
／Ａｒｅ

（
Ｃ０

２ ｈ＆

分子和分母同时除以 ｎ
（
ｃｏ

２ ） 。 ：

［ （ＣＨ ３
０Ｈ）

／ ７ｉ（Ｃ〇 ２） 。 ］
／

［Ａ ／１ （Ｃ〇 ２） 总
／

ｎ
（
Ｃ０

２ ） 〇 ］
＝

ｗ
（
ＣＨ

３
０Ｈ

）
／ａ

（
Ｃ０

２ ）
ｇ

同理 ， ／
３ （
Ｃ０

）

＝ ？；

（
Ｃ０

）
／ａ

（
Ｃ０

２ ） 总 。 于是得 出平

行反应体系 中 ，选择性与转化率 、产率之间的关系为 ：

某产物的选择性 （
｜

８ ）
＝ 该产物的产率 （

《〇 ／原料 的总

转化率 （
ａｈ 所以 ，

７ｉ
（
ＣＨ

３

ＯＨ
）
＝ ｒａ

（
ＣＯ

２ ） ０
．

ｗ
（
ＣＨ

３

０Ｈ
）
＝

；１
（
〇）

２ ） ０
？

ｆｌ
（
Ｃ０

２ ）
，＆

－

ｙ

Ｓ （
ＣＨ

３
０Ｈ

） ，

ｒａ
（
ＣＯ

）＝ｒｅ（Ｃ０ ２ ） ０
．

ｗ
 （
ＣＯ

）＝／ｉ （
Ｃ０

２） ０
．

ａ
（
Ｃ〇

２ ） 总
．

／
３

（
ＣＯ

） ，
ｎ

（
ＣＯ

２ ） ０ 、
ａ

（
ＣＯ

２ ） 总 、
；

８ （
Ｃ０

） 、

／
３ （
ＣＨ

＿

，
０Ｈ

）之间的关系可用图 ２ 表示 。

◎◎◎◎

受江苏省高考命题者的青睐 ， 成了江苏省化学高考的

新亮点 。
２０２２ 年江苏省化学高考试卷 中第 １ ３ 题的答

案曾经在网络上出现 了较大争议 ，甚至错误答案广为

流传 ，给广大化学教师造成了诸多困扰 ， 笔者有意以此

题为例进行分析阐释 ， 希望能溯本清源 、 以正视听 。

表 １ 近五年江苏省化学高考关于
＂

多重平衡体 系产物选

择性
”

试题统计

试题 试题考查 内容

２０２３ 年第 １ ３ 题 （ 选 二氧化碳加氢制 甲烷 ， 甲 烷平衡选

择题 ） 择性分析

２０２２ 年 第 １ ３ 题 （ 选 乙醇 － 水催化重整制氢气 ， 平衡时

择题 ）
Ｃ０

２ 和 ＣＯ 选择性分析

２０２ １ 年第 １４ 题 （ 选 ｎｈ
３ 与 〇

２ 反应分别 生成 ｎ
２ 、

ｎｏ
、

择题 ）
ｎ

２
０

，ｎ ２ 选择性分析

２０ １ ９ 年第 ２０ 题 （ 填 ｃｏ
２ 催 化 加 氢 合 成 二 甲 醚 ， 提 高

空题 ）
ＣＨ

３
ＯＣＨ

３
选择性措施

例 １ ．（
２０２２ 年 江 苏 高 考卷 第 １ ３ 题 ） 乙醇 － 水催

化重整可获得 Ｈ
２ 。 其主要反应为 ：

Ｃ
２
Ｈ

５

ＯＨ
（ ｇ ）＋ ３Ｈ

２
０

（ ｇ ）＝２Ｃ０
２ （ ｇ ）＋ ６Ｈ

２ （ ｇ ）

ＡＨ＝１ ７３ ． ３ｋｊ
？

ｍｏ ｌ

１

Ｃ０
２ （ ｇ ）＋ Ｈ ２ （ ｇ ）＝Ｃ０

（ ｇ ）＋ Ｈ ２
０

（ ｇ ）ＡＨ＝

４ １ ． ２ｋｊ
？

ｍｏ ｌ

－

１

在１ ． ０ｘ１ ０
５

Ｐａ
、
ｎ
始 （

Ｃ
２
Ｈ

５
ＯＨ

）

： Ｔｉ

始 （
Ｈ

２
０

）
＝ １

：

３

时 ，若仅考虑上述反应 ， 平衡时 ｃｏ
２ 和 ＣＯ 的选择性

及 Ｈ
２ 的产率随温度的变化如图 ３ 所示 。

ｏ



ｏ



ｏ



ｏ

８



６



４



２

％
／

资

＜
．

＜

恕

珠
續



衡转化率

Ｄ ．
—定温度下 ， 加人 ＣａＯ

（
ｓ

） 或选用高效催化剂 ，

均能提高平衡时 Ｈ
２ 产率

解析 ： 上述两个反应正反应都是吸热反应 ， 升高

温度两个平衡都正向移动 ，

Ｃ０ 的量一直增大 ，
Ｃ０ 的

选择性也一直增大 ， 曲线③表示 Ｃ０ 的选择性 。
Ｃ０

２

的选择性与 ＣＯ 的选择性之和为 １ ００％ 保持不变 ， 其

中
一个物质选择性增大 ， 另

一个物质的选择性就必然

减小 ， 曲线①表示 Ｃ０
２ 的选择性 ， 于是 ， 曲线②就只能

表示 Ｈ
２ 的产率 ，所以 ，选项 Ａ 错误 ，选项 Ｂ 正确 。 增

大 Ｃ
２

Ｈ
，
０Ｈ 的量 ，

Ｈ
２
０ 的转化率增大 ， 乙醇 自 身 的转

化率减小 ，选项 Ｃ 错误 。 加人 ＣａＯ 能吸收 Ｈ
２
０

（ ｇ ） ，

促进第一个反应逆 向 移动 、第二个反应正 向 移动 ，但

Ｃ ａＯ 也能与 Ｃ０
２ 反应 ， 促进第

一个反应正 向 移动 、第

二个反应逆 向移动 ，所以加入 Ｃ ａＯ 后平衡时 Ｈ
２ 的产

率是增大还是减小无法判断 。 选用高效催化剂 ， 只能

提高一段时间 内 Ｈ
２ 的产率 ，不能提高平衡时 Ｈ

２ 的产

率 ， 故选项 Ｄ 错误 。

答案 ：
Ｂ

。

例 ２ ． 调控石油 中丁烯 （
Ｃ

４
Ｈ

８ ） 催化裂解制丙稀／

乙烯的 比例有助于优化烯烃资源利用 。 丁烯催化裂

解过程中发生的主要反应如下 ：

①３ＣＨ ２

＝ＣＨＣＨ
２
ＣＨ

３ （ ｇ ）４ＣＨ
２

＝ＣＨＣＨ
３ （ ｇ ）ＡＷ

，

②ＣＨ ２

＝ＣＨＣＨ
２
ＣＨ

３ （ ｇ ）２ＣＨ
２

＝ＣＨ
２ （ ｇ ）ＡＨ

２

图 ４ 温度对 丙烯 、
乙烯的 选择性

工业生产 中 ，温度对丙烯和 乙烯选择性的影响如

图 ４ 所 示 。
５ ８０Ｔ 时 ， 向 恒 容 密 闭 容 器 中 投 入

ａｍｏｌ
？

１Ｔ
１

的丁烯研究其裂解反应 。 达到平衡后 ，丙

烯的浓度为 ６ｍｏ ｌ．Ｌ 、 乙烯的浓度为 Ｃｍｏ ｌ
？

ＩＴ
１

。

请计算反应①的平衡常数 ：
＿

（ 用含Ｈ ｅ 的式子

表 

７Ｋ ）〇

解析 ：丙烯的选择性 （ 生成丙烯的丁烯 ）
／ｃ

（ 反

应的丁烯 ）

＝
［｜

ｃ
（ 丙烯 ） ］

／ Ｃ
（ 反应的丁烯 ）

＝

［＋
６

］
／

 雜 ｆ教学参考
々

ＺＨＯ ＮＧＸ Ｕ Ｅ  ｌ ｌ ｌ
＇

ＡＸ Ｕ Ｅ  Ｊ Ｉ ＡＯＸＵ Ｅ Ｃ Ａ Ｎ ＫＡＯ

ｃ
（ 反应的丁烯 ）

＝ ４５％
， 可求出 ｃ

（ 反应的丁烯 ）

ｍｏ ｌ
．Ｌ

１

，

ｃ
（ 平衡时的丁烯 ）

＝
（
ａ
－

务

６
）ｍｏ ｌ

．

Ｌ
－

１

 ，

反应①的 ／Ｃ 
＝

ｃ

４

 （ 平衡时丙烯 ）
／ｃ

３

 （ 平衡时丁烯 ）
＝ ６

４

／

［ （
ａ
－

｜

＂

Ｍ
３

］ 。 也可以根据乙烯的选择性进行计算 ，

同理 ， 可先求 出 Ｃ
（ 反应 的丁烯 ）

ｍｏ ｌ ？

Ｌ 

—

、 反

应？的 ／＾ 
＝

６

４

／
［ （

〇
－

｜
＾

）

３

］ 。 然而 ，此题尤其要注意

的是 ， 不能根据原来的丁烯中 的碳原子与平衡时的丙

烯 、 乙烯 、丁烯的碳原子之和守恒进行计算 ， 因为 ，
５ ８０

ｔ 时 ，丙烯的选择性与 乙烯的选择性之和等于 ６５％
，

不等于 １ ００％ ，说明此时还有其他副产物 ，需要加上副

产物 中 的碳原子才守恒 。

答案 ：
６

４

／
［（

ａ
－６

）

３

］ 或
６

４

／
［（

ａ
－

ｃ
）

３

］ 。

综上所述 ，平行反应体系 中某产物的选择性表示

产生此物质所消耗的反应物 的量与消耗反应物总量

的 比值 ，连续反应体系 中某产物的选择性一般用某产

物 占与此产物含共同元素所有产物 的物质 的量分数

来表示 。 选择性可用来定量描述此产物 的量或百分

含量的大小 ， 某产物选择性越大 ， 说明在体系 中 此物

质的量或百分含量越大。 根据平行反应或连续反应

的特点 ， 我们可以通过
“

热力学控制
”

（ 不
一定可 以 ）

或
“

动力 学控制
”

（

一定可 以 ） 来提高某产物 的 选择

性。 平行反应体系 中 ， 选择性与转化率 、产率之间存

在的定量关系为某产物的选择性 ＝ 该产物的产率／原

料的总转化率 。 平行反应或连续反应体系 中 ， 合适的

催化剂可以提高
一段时间 内某产物 的产率 ，但对平衡

时的产率无影响 。
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