
透析新课标高考中新热点、亮点---平衡常数

化学平衡常数、电离平衡常数、沉淀溶解平衡常数及水解平衡常数（福建）属于新课标的新增内容。从近几年的高考中发现，化学平衡常数、电离平衡常数和沉淀溶解平衡常数已成为高考的热点内容，因此，可以预测这“平衡常数”在今后的高考中，将继续成为今后高考的重点及热点。

一、沉淀溶解平衡常数

内容链接

①公式：对于沉淀溶解平衡：MmNn(s)[image: image82.wmf] mMn+(aq)+nNm-(aq)。固体纯物质不列入平衡常数。上述反应的平衡常数为：Ksp=[c(Mn+)]m[c(Nm-)]n，符号为Ksp

②影响因素：在一定的温度下，它是一个常数，称为溶度积常数，简称溶度积，它只受温度影响，不受溶液中物质浓度的影响。

③溶度积的应用：通过比较溶度积和溶液中有关离子浓度幂的乘积（离子积QC）的相对大小，可以判断难溶电解质在给定条件下沉淀能否生成或溶解。

QC ＞Ksp 溶液过饱和，有沉淀析出，直至溶液饱和达到新的平衡状态

QC= Ksp 溶液饱和，沉淀与溶解处于平衡状态

 QC ＜Ksp溶液未饱和，无沉淀析出，若加入过量难溶电解质，难溶电解质溶解直至溶液饱和。

例题解析

[image: image1.png]


例1．（09年广东化学·18）硫酸锶(SrSO4)在水中的沉淀溶解平衡曲线如下，下列说法正确的是

A．温度一定时，Ksp(SrSO4)随[image: image2.wmf]2
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的增大而减小

B．三个不同温度中，313K时Ksp(SrSO4)最大

C．283K时，图中a点对应的溶液是不饱和溶液

D．283K下的SrSO4饱和溶液升温到263K后变为不饱和溶液

解析：平衡常数只与温度有关，与物质的浓度无关，A错误；温度一定时Ksp=[Sr2+][SO42-]，
由图可知，313K时，相同SO42-浓度下，Sr2+的浓度最大，所以平衡常数最大，B正确；283K时，Sr2+的浓度比平衡时要小，Qc小于Ksp（283K），对应为不饱和溶液，C正确；283K下的饱和溶液，突然升温至363K，Ksp减少，析出沉淀，仍然为饱和溶液，D错误。答案：BC.

例2．（08年山东理综·15）某温度时，BaSO4在水中的沉淀溶解平衡曲线如图所示。下列说法正确的是
提示：BaSO4(s)[image: image3.png]


Ba2＋(aq)＋SO42－(aq)的平衡常数Ksp=c(Ba2＋)·c(SO42－)，称为溶度积常数。
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 A．加入Na2SO4可以使溶液由a点变到b点


 B．通过蒸发可以使溶液由d点变到c点


 C．d点无BaSO4沉淀生成


 D．a点对应的Ksp大于c点对应的Ksp


解析：A项，当加入Na2SO4溶液时，c(SO42-)增大，因Ksp为常数，则c(Ba2+)就会减小，故A错；B项，蒸发可以会使溶液的c(SO42-)和c(Ba2+)都变大，故B错；C项，在d点时，因其在沉淀溶解平衡点c点的下方，c(Ba2+)较小，故它们浓度的乘积小于Ksp，则无无BaSO4沉淀生成，C正确；D项，因ac两点对应的都是在相同的温度下的Ksp，故二者的Ksp相同，D错。答案：C。

例3．（10分）（08年江苏化学·17）工业上制备BaCl2的工艺流程图如下：
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某研究小组在实验室用重晶石（主要成分BaSO4）对工业过程进行模拟实验。查表得

BaSO4(s) + 4C(s)[image: image5.wmf]¸ß

ÎÂ

4CO(g) + BaS(s)   △H1 = 571.2 kJ·mol-1     ①

BaSO4(s) + 2C(s)[image: image6.wmf]¸ß

ÎÂ

2CO2(g) + BaS(s)   △H2= 226.2 kJ·mol-1     ②

（1）气体用过量NaOH溶液吸收,得到硫化钠。Na2S水解的离子方程式为             。

（2）向BaCl2溶液中加入AgNO3和KBr，当两种沉淀共存时，[image: image7.wmf]c
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[Ksp(AgBr)=5.4×10-13，Ksp(AgCl)=2.0×10-10]

（3）反应C(s) + CO2(g)[image: image8.wmf]¸ß

ÎÂ

2CO(g)的△H=         kJ·mol-1。

（4）实际生产中必须加入过量的炭，同时还要通入空气，其目的是                 

                         ，                                              。

解析：Na2S水解实际上是二元弱酸根S2水解，因分两步，向BaCl2溶液中加入AgNO3和KBr，当两种沉淀共存时，两种沉淀的平衡体系中银离子浓度是一样的，[image: image9.wmf]c
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=[Ksp(AgBr) /Ksp(AgCl) =2.7×10-3, 反应C(s) + CO2(g)[image: image10.wmf]¸ß

ÎÂ

2CO(g)的△H3等于△H1减去△H2。实际生产中必须加入过量的炭，同时还要通入空气，其目的是炭和氧气反应放热维持反应所需高温来维持反应①②所需热量。

答案：（10分）（1）S2- + H2O[image: image11.wmf]HS- +OH-    HS- + H2O[image: image12.wmf]H2S +OH-（可不写） 

（2）2.7×10-3     （3）172.5

（4）使BaSO4得到充分的还原（或提高BaS的产量）     ①②为吸热反应，炭和氧气反应放热维持反应所需高温
跟踪练习：

1．（08年广东化学·9）已知Ag2SO4的KW 为2.0×10-3，将适量Ag2SO4固体溶于100 mL水中至刚好饱和，该过程中Ag+和SO32－浓度随时间变化关系如右图（饱和Ag2SO4溶液中c(Ag+)＝0.034 mol·L-1）。若t1时刻在上述体系中加入100 mL. 0.020 mol·L-1 Na2SO4 溶液，下列示意图中，能正确表示t1时刻后Ag+和SO32－浓度随时间变化关系的是
[image: image73.wmf]
[image: image74.wmf]2．（09年福建理综·24）（13分）[image: image75.png]Jsesr™)
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从铝土矿（主要成分是Al2O3，含SiO2、Fe2O3、MgO等杂质）中提取两种工艺品的流程如下：
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[image: image77.png]


请回答下列问题：

[image: image78.jpg]


（1）流程甲加入盐酸后生成Al3＋的方程式为           。

[image: image79.png]


（2）流程乙加入烧碱后生成SiO32－的离子方程式为              。
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（3）验证滤液B含Fe3＋，可取少量滤液并加入           （填试剂名称）。

[image: image81.wmf]（4）滤液E、K中溶质的主要成份是        （填化学式），写出该溶液的一种用途      。

（5）已知298K时，Mg(OH)2的容度积常数Ksp=5.6×10-12，取适量的滤液B，加入一定量的烧碱达到沉淀溶液平衡，测得pH=13.00，则此温度下残留在溶液中的c(Mg2＋) =         。

答案及解析

1、解析：Ag2SO4刚好为100ml的饱和溶液,因为c(Ag＋)=0.034mol·L－1，所以c（SO42－）=0.017mol·L－1；当加入100ml 0.020mol·L－1Na2SO4溶液后，c（SO42－）=0.0185mol·L－1，c（Ag＋）=0.017mol·L－1（此时Q<Ksp）。由计算可知选B。答案：B

2、解析：本题考查铝土矿中氧化铝提取的工艺流程。（1）与HCl反应生成Al3＋，应为铝土矿中Al2O3。（2）SiO2可以溶于NaOH中生成Na2SiO3。（3）检验Fe3＋的特征反应很多，如与KSCN显血红色，与苯酚显紫色，与OH－显红褐色沉淀等。（4）生成E、K时，CO2均是过量的，故应生成NaHCO3。（5）Ksp= c(Mg2＋)·c2(OH-)，c(Mg2＋)=5.6×10-12/(0.1)2=5.6×10-10。

答案：（1）Al2O3＋6H＋[image: image14.wmf]     

2Al3＋＋3H2O（2）SiO2＋2OH－[image: image15.wmf]     

SiO32 －＋H2O

（3）硫氰化钾（或硫氰酸钾、苯酚溶液等合理答案：）（4）NaHCO3；制纯碱或做发酵粉等合理（5）5.6×10-10mol/L

二、化学平衡常数

内容链接

①对于一般的可逆反应：mA(g)+ nB(g)[image: image16.png]


pC(g)+qD(g)，其中m、n、p、q分别表示化学方程式中个反应物和生成物的化学计量数。当在一定温度下达到化学平衡时，这个反应的平衡常数公式可以表示为：[image: image17.png](€)' (D)
c"(A)c"(B)



,各物质的浓度一定是平衡时的浓度,而不是其他时刻的.

②在进行K值的计算时，固体和纯液体的浓度可视为“1”。例如：Fe3O4(s)+4H2(g)[image: image18.png]


3Fe(s)+4H2O(g)，在一定温度下，化学平衡常数[image: image19.png]. c“(Hzo)

c*( 1)




。

③利用K值可判断某状态是否处于平衡状态。例如，在某温度下，可逆反应mA(g)+nB(g)[image: image20.png]


pC(g)+qD(g)，平衡常数为K。若某时刻时，反应物和生成物的浓度关系如下：[image: image21.png]_c(C)c(D)
c"(A)c"(B)

K'



 ，则有以下结论：

K/＝K ，V(正)＝V(逆)，可逆反应处于化学平衡状态；
K/＜K ，V(正)＞V(逆)，可逆反应向正反应方向进行；
K/＞K ，V(正)＜V(逆)，可逆反应向逆反应方向进行。
④化学平衡常数是指某一具体化学反应的平衡常数，当化学反应方程式的计量数增倍或减倍时，化学平衡常数也相应的发生变化。

例题解析：

例1．（09年天津理综·5）人体血液内的血红蛋白(Hb)易与O2结合生成HbO2，因此具有输氧能力，CO吸入肺中发生反应：CO+HbO2[image: image22.png]


O2+HbCO，37 ℃时，该反应的平衡常数K=220。HbCO的浓度达到HbO2浓度的0.02倍，会使人智力受损。据此，下列结论错误的是

A．CO与HbO2反应的平衡常数K=[image: image23.wmf])

HbO

(

)

CO

(

)

HbCO

(

)

O

(

2

2

c

c

c

c

×

×


B．人体吸入的CO越多，与血红蛋白结合的O2越少

C．当吸入的CO与O2浓度之比大于或等于0.02时，人的智力才会受损

D．把CO中毒的病人放入高压氧仓中解毒，其原理是使上述平衡向左移动

解析：由反应方程式知，K的表达式正确，A对；CO与HbO2反应的平衡常数达220，可见其正向进行的程度很大，正确。K=[image: image24.wmf])
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，由题意知，K=220，[image: image25.wmf])
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=0.02时，人受损，则c(CO)/c(O2)=9×10-5，C项错。D项，当O2浓度很大时，题中平衡将逆向移动，从而解救人，正确。答案：C

例2．（09年海南化学·4）在25℃时，密闭容器中X、Y、Z三种气体的初始浓度和平衡浓度如下表：

	物质
	X
	Y
	Z

	初始浓度/mol·L-1
	0.1
	0.2
	0

	平衡浓度/mol·L-1
	0.05
	0.05
	0.1


下列说法错误的是：
A．反应达到平衡时，X的转化率为50％

B．反应可表示为X+3Y[image: image26.png]


2Z，其平衡常数为1600

C．增大压强使平衡向生成Z的方向移动，平衡常数增大

D．改变温度可以改变此反应的平衡常数

解析：题中有一明显的错误，就是C选项中平衡常数增大，增大压强不可能使平衡常数增大。其他选项均为平衡中的基础计算和基础知识，关键是根据表中数据（0.1－0.05）∶(0.2－0.05)∶(0.1－0)=1∶3∶2可推导出：X+3Y[image: image27.png]


2Z。答案：C 。

例3．（08年山东理综·14）高温下，某反应达到平衡，平衡常数[image: image28.wmf])
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。恒容时，温度升高，H2浓度减小。下列说法正确的是
 A．该反应的焓变为正值
B．恒温恒容下，增大压强，H2浓度一定减小


 C．升高温度，逆反应速率减小


 D．该反应的化学方程式为CO＋H2O[image: image29]CO2＋H2


解析：由平衡常数的表达式可得，该反应化学方程式应为CO2+H2[image: image30]    CO+H2O，故D错；由题意知，温度升高，平衡向正反应移动，说明正反应为吸热反应，故该反应的焓变为正值，A正确；恒温恒容下，增大压强，H2浓度一定增大而不会减小，故B错；C项，升高温度，正逆反应速率都会 增大，故C错。答案：A。

例4．（6分）（2007海南·16）PCl5的热分解反应如下：PCl5（g）[image: image31.png]


 PCl3（g） + Cl2（g）

（1）  写出反应的平衡常数表达式；

（2）  已知某温度下，在容积为10.0L的密闭容器中充入2.00mol PCl5，达到平衡后，测得容器内PCl3的浓度为0.150mol/L。计算该温度下的平衡常数。

解析：对于反应: mA + nB [image: image32.png]


pC + qD 
　　1、定义： 在一定温度时，当一个可逆反应达到平衡状态时，生成物平衡浓度的幂之积与反应物平衡浓度的幂之积的比值是一个常数，这个常数称为化学平衡常数简称平衡常数。 
　　2.数学表达式： 
　　平衡常数的数学表达式

答案：（1）K== EQ \f(c(PCl3)·c(Cl2),c(PCl5))
（2）         PCl5（g）[image: image33.png]


 PCl3(g) + Cl2(g)

c(起始)(mol/L)  EQ \f(2.00,10.0)=0.200      0      0

c(变化)(mol/L) 0.150          0.150   0.150

c(平衡)(mol/L) 0.050          0.150   0.150

所以平衡常数K== EQ \f(c(PCl3)·c(Cl2),c(PCl5))＝ EQ \f(0.150×0.150,0.050)＝0.45

跟踪练习

1．（08年宁夏理综·12）将固体NH4I置于密闭容器中，在一定温度下发生下列反应：

①NH4I(s)[image: image34.png]


NH3(g)＋HI(g)；②2HI(g)[image: image35.png]


H2(g)＋I2(g)

达到平衡时，c(H2)=0.5mol·L-1，c(HI)=4mol·L-1，则此温度下反应①的平衡常数为

A．9
B．16
C．20
D．25

2．（08年广东化学·15）碘钨灯比白炽灯使用寿命长。灯管内封存的少量碘与使用过程中沉积在管壁上的钨可以发生反应：W（s）+I2（g）[image: image36]WI2（g） ΔH＜0（温度T1＜T2）。下列说法正确的是

A．灯管工作时，扩散到灯丝附近高温区的WI2（g）会分解出W1W重新沉积到灯丝上

B．灯丝附近温度越高，WI2（g）的转化率越低

C．该反应的平衡常数表达式是[image: image37.wmf])
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D．利用该反应原理可以提纯钨

3、（09年江苏化学·14）I2在KI溶液中存在下列平衡：I2(aq)＋I－(aq)[image: image38.png]


I3－(aq)

某I2、、KI混合溶液中，I3－的物质的量浓度c(I3－)与温度T的关系如图所示（曲线上任何一点都表示平衡状态）。下列说法正确的是

[image: image39.png]



A．
反应 I2(aq)＋I－(aq)[image: image40.png]


I3－(aq)的△H>0

B．若温度为T1、T2，反应的平衡常数分别为K1、K2则K1＞K2
C．若反应进行到状态D时，一定有v正＞v逆
D．状态A与状态B相比，状态A的c(I2)大

4．（07年广东化学·25）（10分）黄铁矿（主要成分为FeS2）是工业制取硫酸的重要原料，其煅烧产物为SO2和Fe3O4。

（1）将0.050molSO2（g）和0.030molO2（g）放入容积为1L的密闭容器中，反应：2SO2（g）＋O2（g）[image: image41.bmp]2SO3（g）在一定条件下达到平衡，测得c（SO3）＝0.040mol·L-3。计算该条件下反应的平衡常数K和SO2的平衡转化率（写出计算过程）。

（2）已知上述反应是放热反应，当该反应处于平衡状态时，在体积不变的条件下，下列措施中有利于提高SO2平衡转化率的有           （填字母）

A．升高温度  B．降低温度C．增大压强D．减小压强E．加入催化剂   G．移出氧气

（3）SO2尾气用饱和Na2SO3溶液吸收可得到更要的化工原料，反应的化学方程式为
                                                                            。

（4）将黄铁矿的煅烧产物Fe3O4溶于H2SO4后，加入铁粉，可制备FeSO4。酸溶过程中需保持溶液足够酸性，其原因是                                             。

5、．（07年山东理综·28）（11分）二氧化硫和氮的氧化物是常用的化工原料，但也是大气的主要污染物。综合治理其污染是环境化学当前的重要研究内容之一。

（1）硫酸生产中，SO2催化氧化生成SO3：

2SO2(g)＋O2(g)[image: image42.bmp]2SO3(g)

某温度下，SO2的平衡转化率(a)与体系总压强(p)的关系如右图所示。根据图示回答下列问题：

①将2.0mol SO2和1.0mol O2置于10L密闭容器中，反应达平衡后，体系总压强为0.10MPa。该反应的平衡常数等于_____。

②平衡状态由A变到B时．平衡常数K(A)_______K(B)（填“＞”、“＜”或“＝”）。

（2）用CH4催化还原NOx可以消除氮氧化物的污染。例如：

CH4(g)＋4NO2(g)＝4NO(g)＋CO2(g)＋2H2O(g)    △H＝－574 kJ·mol－1

CH4(g)＋4NO(g)＝2N2(g)＋CO2(g)＋2H2O(g)     △H＝－1160 kJ·mol－1
若用标准状况下4.48L CH4还原NO2至N2整个过程中转移的电子总数为______（阿伏加德罗常数的值用NA表示），放出的热量为______kJ。

（3）新型纳米材料氧缺位铁酸盐（MFe2Ox 3＜x＜4，M＝Mn、Co、Zn或Ni＝由铁酸盐（MFe2O4）经高温还原而得，常温下，它能使工业废气中的酸性氧化物分解除去。转化流程如图所示：

请写出MFe2Ox分解SO2的化学方程式                               （不必配平）。

6、（12分）（08年广东化学·24）科学家一直致力研究常温、常压下“人工围氮”的新方法。曾
有实验报道：在常温、常压、光照条件下，N2在催化剂（掺有少量Fe2O3的TiO2）表面与水发生反应，生成的主要产物为NH3。进一步研究NH3生成量与温度的关系，部分实验数据见下表（光照、N2压力1.0×105Pa、反应时间3 h）：

	T/K
	303
	313
	323
	353

	NH3生成量/（10-6 mol）
	4．8
	5．9
	6．0
	2．0


相应的热化学方程式如下：

N2(g)+3H2O(1)=2NH3(g)+[image: image43.wmf]2

3

O2(g)    ΔH=+765.2 kJ·mol-1

回答下列问题：

（1）请在答题卡的坐标图中画出上述反应在有催化剂与无催化剂两种情况下反应过程中体系能量变化示意图，并进行必要标注。

（2）与目前广泛使用的工业合成氨方法相比，该方法中固氮反应速率慢。请提出可提高其反应速率且增大NH3生成量的建议：             。

（3）工业合成氨的反应为N2(g)+3H2(g) [image: image44.png]


2NH3(g)。设在容积为2.0 L的密闭容器中充入0.60 mol N2(g)和1.60 mol H2(g)，反应在一定条件下达到平衡时，NH3的物质的量分数（NH3的物质的量与反应体系中总的物质的量之比）为[image: image45.wmf]7

4

。计算

①该条件下N2的平衡转化率；

②该条件下反应2NH3(g)[image: image46.png]


N2(g)+3H2(g)的平衡常数。

7．（09年广东化学·20）（10分）甲酸甲酯水解反应方程式为：

HCOOCH3(l)+H2O(l)[image: image47.png]


HCOOH(l)+CH3OH(l)；△H>0，某小组通过试验研究该反应（反应过程中体积变化忽略不计）。反应体系中各组分的起始量如下表：
	组分
	HCOOCH3
	H2O
	HCOOH
	CH3OH

	物质的量/mol
	1.00
	1.99
	0.01
	0.52


甲酸甲酯转化率在温度T1下随反应时间（t）的变化如下图：
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（1）根据上述条件，计算不同时间范围内甲酸甲酯的平均反应速率，结果见下表：

	反应时间范围/min
	0~5
	10~15
	20~25
	30~35
	40~45
	50~55
	75~80

	平均反应速率/(10－3mol·min－1)
	1.9
	7.4
	7.8
	4.4
	1.6
	0.8
	0.0


请计算15-20min范围内甲酸甲酯的减少量为           mol，甲酸甲酯的平均反应速率为       mol·min-1（不要求写出计算过程）。

（2）依据以上数据，写出该反应的反应速率在不同阶段的变化规律及其原因：          。

（3）上述反应的平衡常数表达式为：[image: image49.wmf]3

32
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，则该反应在温度T1下的K值为              。

（4）其他条件不变，仅改变温度为T2（T2大于T1），在答题卡框图中画出温度T2下甲酸甲酯转化率随反应时间变化的预期结果示意图。

答案及解析

1、解析：求①的平衡常数的关键是求氨气的平衡浓度，若碘化氢不分解时，NH3(g)和HI(g) 的
平衡浓度是相等的，因此2c(H2) 与容器中平衡浓度c(HI)之和即为氨气的平衡浓度5 mol·L-1，故此温度下反应①的平衡常数为20。答案：C

2、解析：该反应的正反应为放热反应，温度升高，化学平衡向左移动。所以灯丝附近温度越高，WI2的转化率越高，B错。平衡常数，应为生成物除以反应物：

K=c（WI2）/c（W）·c（I2）利用该反应，可往钨矿石中，加如I2单质，使其反应生成WI2富集，再通过高温加热WI2生成钨，从而提纯W，D正确。答案：AD。

3、解析：随着温度的不断升高，I3－的浓度逐渐的减小，说明反应向逆方向移动，也就意味着该反应是放热反应，所以△H＜0，所以A项错；因为K=[image: image50.wmf]]

I

[

]

I

[

]

I

[

2

-

3

-

×

，T2＞T1，所以当温度升高时，反应向逆方向移动，即K1＞K2；C项，从图中可以看出D点并没有达到平衡状态，所以它要向A点移动，这时I3－的浓度在增加，所以v正＞v逆，C项正确；D项，从状态A到状态B，I3－的浓度在减小，那么I2的浓度就在增加。答案：BC。

4、解析：难度，易。此题是比较中规中矩考查化学平衡知识的题目，题目条件比较直接，学生完成得应比较愉快。答案：（10分）

（1）1.6×103L/mol  80%（计算过程略）

（2）B、C

（3）SO2＋H2O＋Na2SO3＝2NaHSO3
（4）抑制Fe2＋、Fe3＋的水解，防止Fe2＋被氧化成Fe3＋
     5、解析：（1）据题意当容器中总压强为0.10MPa时，SO2的平衡转化率为0.80，据此可计算得出平衡时c(SO2)=0.040mol·L－1；c(O2)=0.020mol·L－1；c(SO3)=0.16mol·L－1。根据平衡常数的计算式：K=[image: image51.wmf]1
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=800L·mol－1；只要温度不变，平衡常数就不改变，在此变化过程中，只有压强的改变，温度未发生变化，故K(A)=K(B)。

   （2）用标准状况下4.48LCH4还原NO2 至N2，4.48LCH4的物质的量为0.20mol，在此过程中CH4中碳元素的化合价有-4价升高到+4价，转化为CO2，失去电子的总物质的量为0.20mol×8= 1.60mol，故转移电子数为1.60NA。由题目给知的热化学方程式，根据盖斯定律可以得出CH4还原NO2至N2的热化学方程式为：CH4(g)＋2NO2(g)＝N2(g)＋CO2(g)＋2H2O(g)    △H＝－867 kJ·mol－1，则0.2molCH4反应放出的热量为867 kJ·mol－1×0.2mol=173.4kJ。

   （3）此题中反应物已知为MFe2OX和SO2，反应后生成MFe2O4，由MFe2OX转化为MFe2O4，氧原子数增加，故SO2失去氧原子转化为S，反应式为：MFe2OX+SO2=MFe2O4+S。
答案：（1）①800L·mol－1  ②＝ （2）1.60NA（或1.6NA）  173.4 （3）MFe2Ox＋SO2→MFe2O4＋S
6、、解析：(1)画图略，

要点：

1.催化剂可降低反应的活化能，但对这各反应前后能量变化并不产生任何影响。

2.该反应为吸热反应，所以反应物的总能量要低于生成物的总能量。

(2)请提出可提高其反应速率且增大NH3生成量的建议：升高温度，增大反应物N2的浓度，不断移出生成物脱离反应体系。

解释：该反应正反应是吸热反应，升高温度，使化学平衡向正反应方向移动，从而增大NH3生成量，升高温度也能提高反应速率；增大反应N2浓度，加快反应速率，并使化学平衡向右移动；不断移出生成物脱离反应体系，使平衡向右移动，增大NH3生成量。 

(3) ①该条件下N2的平衡转化率：66.7%

     ②该条件下反应2NH3(g) [image: image52.png]


N2(g) +3H2(g)的平衡常数为0.005

解释：由三行式法计算可知，起始时，c(N2)=0.3mol/l.平衡时，c(N2)=0.1mol/l; c(H2)=0.2mol/l; c(NH3)=0.4mol/l 。①所以N2的平衡转化率=(0.3-0.1)/0.3*100%=66.7%②反应2NH3(g) [image: image53.png]


 N2(g) +3H2(g)的平衡常数K= c(N2)* c(H2)3/ c(NH3)2=0.005
答案：（1）

[image: image54.png]et
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（2）研制新型高效催化剂（升高温度，增大反应物N2的浓度，不断移出生成物脱离反应体系）

（3）①66.7% ②0.005

7、解析：（1）15min时，甲酸甲酯的转化率为6.7%，所以15min时，甲酸甲酯的物质的量为1—1.00mol×6.7%==0.933mol；20min时，甲酸甲酯的转化率为11.2%所以20min时，甲酸甲酯的物质的量为1—1.00mol×11.2%==0.888mol，所以15至20min甲酸甲酯的减少量为0.933mol—0.888mol=0.045mol，则甲酸甲酯的平均速率==0.045mol/5min==0.009mol·min-1。

（2）从题给数据不难看出，平均速率的变化随转化率的增大先增大再减小，后保持不变。因为反应开始甲酸甲酯的浓度大，所以反应速率较大，后随着反应进行甲酸甲酯的浓度减小，反应速率减小，当达到平衡时，反应速率几乎不变。

（3）由图象与表格可知，在75min时达到平衡，甲酸甲酯的转化率为24%，所以甲酸甲酯转化的物质的量为1.00×24%==0.24mol，结合方程式可计算得平衡时，甲酸甲酯物质的量==0.76mol，水的物质的量1.75mol，甲酸的物质的量==0.25mol 甲醇的物质的量==0.76mol

。所以K=（0.76×0.25）/（1.75×0.76）=1/7。

（4）因为升高温度，反应速率增大，达到平衡所需时间减少，所以绘图时要注意T2达到平衡的时间要小于T1，又该反应是吸热反应，升高温度平衡向逆反应方向移动，甲酸甲酯的转化率减小，所以绘图时要注意T2达到平衡时的平台要低于T1。
答案：（1）15—20min范围内甲酸甲酯的减少量为0.045mol；甲酸甲酯的平均反应速率为0.009mol·min-1（2）反应速率随着反应的进行，先逐渐增大再逐渐减小，后不变；原因：随着反应的不断进行，应开始甲酸甲酯的浓度大，所以反应速率较大，后随着反应进行，甲酸甲酯的物质的量浓度不断减少，反应速率不断减慢，所以转化率增大的程度逐渐减小，当反应达到平衡后，转化率不变。

（3）1/7

（4）图略。作图要点：因为T2>T1，温度越高，平衡向逆反应方向移动，甲酸甲酯的转化率下降，T2达到平衡时的平台要低于T1；另外温度越高，越快达到平衡，所以T2达到平衡的时间要小于T1。

三、电离平衡常数

内容链接

①在一定温度下，弱电解质达到电离平衡时，各种离子浓度之积与溶液中未电离的分子浓度之比是一个常数，该常数就叫电离平衡常数。如CH3COOH[image: image55.bmp]CH3COO-+H+，K=c(CH3COO-)c(H+)/c(CH3COOH).

②电离平衡常数是描述弱电解质的电离平衡的主要参数，也是弱酸、弱碱是否达到平衡状态的标尺。它只受温度的影响，因电离过程是吸热过程，故它随温度的升高而增大。

③对于多元弱酸来说，由于上一级电离产生的H+对下一级电离起到抑制作用，一般是K1≥K2≥K3，即第二步电离通常比第一步电离难得多，第三步电离又比第二步电离难得多，因此在计算多元素弱酸溶液的c(H+)或比较弱酸酸性相对强弱时，通常只考虑第一步电离。

例1．（09年海南化学·6）已知室温时，0.1mo1/L某一元酸HA在水中有0.1％发生电离，下列叙述错误的是：

A．该溶液的pH=4   B．升高温度，溶液的pH增大

C．此酸的电离平衡常数约为1×10-7
D．由HA电离出的c(H+)约为水电离出的c(H+)的106倍

解析：根据HA在水中的电离度可算出c(H+)=0.1× 0.1%mol·L-1=10-4 mol·L-1，所以pH=4；因HA在水中有电离平衡，升高温度促进平衡向电离的方向移动，所以c(H+)将增大，pH值会减小；C选项可由平衡常数表达式算出K=[image: image56.wmf]c(HA)
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=1×10-7 ，所以C无错误。c(H+)=10-4 mol·L-1 ，所以c(H+，水电离)= 10-10 mol·L-1，前者是后才的106倍。答案：B 。

例2．（09年山东理综·28）（14分）运用化学反应原理研究氮、氧等单质及其化合物的反应有重要意义。

（1）合成氨反应N2(g)＋3H2(g)[image: image57.png]


2NH3(g)，若在恒温、恒压条件下向平衡体系中通入氩气，平衡       移动（填“向左”、“向右”或“不”）；使用催化剂        反应的△H（填“增大”、“减小”或“不改变”）。

（2）已知：O2(g) = O2+(g)+e－             [image: image58.wmf]D

H1=1175.7 kJ·mol-1

PtF6(g)+e－=PtF6－(g)                    [image: image59.wmf]D

H2=-771.1 kJ·mol-1

O2PtF6(S)=O2+(g)+PtF6－(g)              [image: image60.wmf]D

H3=482.2 kJ·mol-1

则反应O2(g)+PtF6(g) = O2+PtF6－(s)的[image: image61.wmf]D

H=_____________ kJ·mol-1。
（3）在25℃下，向浓度均为0.1 mol·L-1的MgCl2和CuCl2混合溶液中逐滴加入氨水，先生成         沉淀（填化学式），生成该沉淀的离子方程式为        。已知25℃时Ksp[Mg(OH)2]=1.8×10-11，KsP[Cu(OH)2]=2.2×10-20。

（4）在25℃下，将a mol·L-1的氨水与0.01 mol·L-1的盐酸等体积混合，反应时溶液中c(NH4*)=c(Cl-)。则溶液显       性（填“酸”、“碱”或“中”）；用含a的代数式表示NH3·H2O的电离常数Kb=             。
解析：（1）恒温、恒压条件下向平恒体系中通入氩气，则反应体系体积增大，平衡左移；使用催化剂只是改变了反应的途径，没有改变反应物与生成物的状态，△H不变；（2）利用盖斯定律，△H1+△H2+（-△H3）= —77.6 kJ·mol-1；（3）由于,KsP [Cu(OH)2]=2.2×10-20＜Ksp[Mg(OH)2]=1.8×10-11，所以先生成沉淀；2NH3·H2O＋Cu2＋＝Cu(OH)2↓＋2 NH4*；根据溶液的电中性原则，c(NH4*)=c(Cl-)，则[H＋]＝[OH-]；溶液显中性；Kb= eq \f([OH-][ NH4*], [NH3·H2O])，c(NH4*)=c(Cl-)＝0.005 mol·L-1；[H＋]＝[OH-]＝1×10-7 mol·L-1（因为是25℃下且为中性）；[NH3·H2O]＝eq \f(a,2)mol·L-1－0.005 mol·L-1，则：Kb=eq \f(10-9,a－0.01)mol·L-1。答案：（1）向左 不改变

（2）－77.6 

（3）Cu(OH)2   Cu2++2NH3·H2O = Cu(OH)2↓ +2NH4+ 


（4）中    [image: image62.wmf]01
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跟踪练习：（08年山东理综·29）北京奥运会“祥云”火炬燃料是丙烷（C3H8），亚特兰大奥运
会火炬燃料是丙烯（C3H6）。

（1）丙烷脱氢可得丙烯。

已知：C3H8(g)=CH4(g)＋HC[image: image63]CH(g)＋H2(g)  △H1=156.6 kJ·mol－1
CH3CH[image: image64]CH2(g)=CH4(g)＋HC[image: image65]CH(g )        △H2=32.4 kJ·mol－1
则相同条件下，反应C3H8(g)=CH3CH[image: image66]CH2(g)＋H2(g) 的△H=         kJ·mol－1。

（2）以丙烷为燃料制作新型燃料电池，电池的正极通入O2和CO2，负极通入丙烷，电解质是熔融碳酸盐。电池反应方程式为                               ；放电时CO32－移向电池的                （填“正”或“负”）极。

（3）碳氢化合物完全燃烧生成CO2和H2O。常温常压下，空气中的CO2溶于水，达到平衡时，溶液的pH=5.60，c(H2CO3)=1.5×10-5 mol·L-1。若忽略水的电离及H2CO3的第二级电离，则H2CO3[image: image67.png]


HCO3－＋H＋的平衡常数K1=             。（已知10-5.60=2.5×10-6）

（4）常温下，0.1 mol·L-1NaHCO3溶液的pH大于8，则溶液中c(H2CO3)       c(CO32－)（填“＞”、“=”或“＜”），原因是                                                   （用离子方程式和必要的文字说明）。

解析：（1）将第2个方程式颠倒反写，然后与第1个方程式相加，即得所求的反应C3H8(g)====CH3CH＝CH2 (g)＋H2(g)，△H也随方程式的变化关系进行求算：△H=-△H2+△H1=124.2kJ.mol-1。

（2）以丙烷为燃料制作的新型燃料电池，其电池反应方程式为C3H8十502=3C02+4H20，因电子从电池的负极经导线流入了电池的正极，故电池的正极是电子富集的一极，故带负电荷的离子C032-在电解质溶液中应移向电池的负极而不是正极。

（3）根据电离平衡常数公式可知：

K1=c(H+)c(HCO3-)/c(H2CO3)=10-5.60×10-5.60/l.5×10-5=4.2×10-7mol. L-1。
（4）0.1 mol L-1NaHCO3溶液的pH大于8，说明溶液呈碱性，即c(OH-)＞c(H+),因在NaHCO3溶液中存在着两个平衡：电离平衡HCO3-[image: image68.png]


CO32-+H+，水解平衡：HCO3-+H20 [image: image69.png]


H2CO3-+OH- ，其余部分水的电离忽略不计，由c(OH-)＞c(H+)，说明水解过程大于电离过程，从而推出c(H2CO3)>c(CO32-) 。
答案：

（1）124.2（2）C3H8＋5O2=3CO2＋4H2O    负（3）4.2×10-7 mol·L-1
（4）＞   HCO3－＋H2O=CO32－＋H3O＋（或HCO3－=CO32－＋H＋）、HCO3－＋H2O=H2CO3＋OH－，HCO3－的水解程度大于电离程度
四、水解常数
例题．（09年福建理综·10）在一定条件下，Na2CO3溶液存在水解平衡：CO32－＋H2O[image: image70.png]


HCO3－＋OH－。下列说法正确的是
A．稀释溶液，水解平衡常数增大
B．通入CO2，平衡朝正反应方向移动
C．升高温度，[image: image71.wmf]3
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()

()

cHCO

cCO

-
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减小
D．加入NaOH固体，溶液pH减小

解析：平衡常数仅与温度有关，故稀释时是不变的，A项错；CO2通入水中，相当于生成H2CO3，可以与OH－反应，而促进平衡正向移动，B项正确；升温，促进水解，平衡正向移动，故表达式的结果是增大的，C项错；D项，加入NaOH，碱性肯定增强，pH增大，故错。答案：B。
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