
第三章!化学反应速率与化学平衡

学习目标 !
!!" 理解反应速率的概念、表示方法和反应速率方程；

!!" 理解并掌握浓度（或分压）、温度、催化剂对化学反应速率的影响并会应用；

!!" 掌握标准平衡常数的概念及表达式的书写；

!!" 掌握转化率的概念及有关计算和应用；

!!" 运用平衡移动原理说明浓度、压力、温度对化学平衡移动的影响。

!!化学反应速率表示的是化学反应进行的快慢，而化学平衡则可以表示反应的完全程
度。 在生产实践如化工生产中，通常希望反应快速完成、转化完全。 相反，对于那些危害
很大的化学变化，如食物的变质、铁的生锈、染料的褪色，以及橡胶的老化等，总是希望阻
止或尽可能延缓其发生，以减少损失。

!!只有通过学习和研究化学反应，掌握化学反应的相关规律，才能在生产和生活中有
效地控制化学反应，使之为人类服务。
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$"!!化学反应速率

!!各种反应进行的快慢程度极不相同，有的反应速率非常快，如炸药的爆炸、酸碱的中
和反应；有的反应速率比较慢，如一些氧化还原反应；而有的反应几乎看不出其变化，如
金属的自然氧化等。 而且相同的反应，当条件不同时，反应速率也不相同。

!!为了比较化学反应的快慢，首先必须确定反应速率的表示方法。 化学反应速率是指
在一定条件下，化学反应中反应物转变为生成物的速率。 往往用单位时间内反应物或生
成物浓度变化的正值（绝对值）表示。 浓度的单位通常用 常用)·?/"，时间的单位可根据反
应快慢采用J（秒）、常）、（分）、U（小时）、5（天）或或（年）等。

反应速率（（）$
浓度变化

变化所需时间

!!下面以 6+A1 在在在), 溶液中的分解反应为例说明反应速率的表示。

!!在在在), 溶液中，6+A1 按下式分解：

+6+A '''1 ,6A+:A+

分解反应的数据列于表! "中。

!!在一定的时间间隔"4$4+/4"，有

"有（6+A1）$有（6+A1）+/有（6+A1）"

!!平均反应速率为

（（6+A1）$
"有（6+A1）

"4
$

有（6+A1）+/有（6+A1）"
4+/4"

表$ !!在,,-% 溶液中*#)& 的分解反应速率（#./"!&0）

经过的时间4／J 时间间隔"4／J
6+A1 浓度

有／（常用)·?/"）
6+A1 浓度的降低

"有／（常用)·?/"）

反应速率

（／（常用)·?/"·J/"）

. . +#". — —

".. ".. "#—1 .#"1 "#1-"./!

!.. +.. "#2. .#+1 "#+-"./!

2.. ,.. "#!" .#!— —#3-"./,

"... !.. "#.3 .#+! 2#2-"./,

"2.. 2.. .#29 .#!+ ,#9-"./,

+".. ,.. .#19 .#+. 1#.-"./,

+3.. 2.. .#!2 .#"— +#2-"./,

!!从表! "可见，反应进行了"..J时，如用 6+A1 来表示平均反应速率，则

（（6+A1）$
"#—1/+#".

"../.
常用)·?/"·J/"$"#1-"./! 常用)·?/"·J/"
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!!以此类推，但必须注意以下几点：

!!（"） 以上所讨论的只是.!"..J6+A1 的分解反应的平均速率。 每个时间间隔速率
都不一样，而且在每个时间间隔里，任何时间内的速率都是不一样的。

!!因此，在实际生产中，真实的反应速率是某一瞬间的反应速率，即瞬时速率，时间
间隔越短，平均速率就越接近于真实速率。 本书中以后提到的反应速率均指瞬时
速率。

!!（+） 反应式中各物质的化学计量数往往不同，因此，用不同的反应物或生成物的浓度
变化所得到的反应速率，数值上可能不同。 为了统一起见，根据ML%F=和近年我国国家
标准的表述，需将所得反应速率除以各物质在反应式中的化学计量数。

想一想
!!一个反应在相同温度和不同起始浓度下，反应速率是否相同？ 一个反应在不同
温度和相同起始浓度下，反应速率是否相同？

？"#!影响化学反应速率的主要因素

!!化学反应速率的大小首先取决于反应物的本性，其次外界条件如浓度、压力、温度、

催化剂等对反应速率也有很大的影响。

一、浓度或分压对反应速率的影响

!!实验证明，在一定温度下，反应物浓度越大，反应速率就越快，反之则越慢。 为了定
量描述这两者之间的关系，须明确以下概念。

。" 元反应和非元反应

!!实验表明，绝大多数化学反应并不是简单地一步完成的，往往是分步进行的。 一步

就能完成的反应称为元反应。 例如：

+6A+（（ '''） +6A（（））A+（（）

=A（（））6A+（（ '''） =A+（（））6A（（）

分几步进行的反应称为非元反应。 例如反应：

+：+（（））+6A（（） ''''
3..7

6+（（））+：+A（（）

实际上是分两步进行的：

!!第一步 +6A）： '''+ 6+）：+A+

!!第二步 ：+）：+A '''+ +：+A

每一步为一个元反应，总反应即为两步反应的加和。
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#" 元反应的速率方程———质量作用定律

!!在一定温度下，元反应的反应速率与各反应物浓度幂的乘积成正比。 浓度的幂指数

等于元反应中各反应物的化学计量数。 即对于一般的元反应：

5F:* '''E 产物

其速率方程为

3$6,5
F,*

E

式中6为速率常数；,F 和,E 分别为反应物 F和E的浓度，其单位通常采用 '()·?/"表

示；各物质浓度的幂指数之和（5:*）称为该反应的反应级数。 这一规律称为质量作用
定律。

!!例如，元反应+应A（（）:A+ （（ '''） +应A+ （（），其速率方程为3$6｛,（应A）｝+

｛,（A+）｝，其反应级数为!级。

!!应当强调的是

!!（"） 质量作用定律只适用于元反应，不适用于非元反应。 对于非元反应，其速率方程
是由实验确定的，往往与反应式中的化学计量数不同。 如果知道该非元反应的元步骤，

则可以将其最慢的一步作为决定速率的步骤，进行讨论。

!!（+） 对于指定反应，速率常数6不随反应物浓度的变化而变化，但与温度有关，因此
实验测得的速率常数要注明测定时的温度。

!!（!） 多相反应中的固态反应物，其浓度不写入速率方程。 如元反应=（J）:A+（（ '''）

=A+（（），其速率方程为3$6,（A+）。

!!（,） 对于气体反应，当体积恒定时，各组分气体的分压与浓度成正比，故速率方程也

可表示为3$6可5
F可*

E。

!!在浓度或分压相同的情况下，6值越大，反应速率就越快。

二、温度对反应速率的影响

!!温度是影响反应速率的重要因素之一。 温度升高时，绝大多数反应的反应速率都会

加快。 例如，，+ 和 A+ 生成水的反应，常温下反应基本难以进行，而在而在在7时，反应会

剧烈进行，甚至发生爆炸。 根据实验结果，反应物浓度恒定时，对大部分化学反应，温度

每升高"在7，反应速率增加到原来的+的,倍。 表! +列出了温度对 ，+A+ 与 ，与反应

速率的影响。

表$ #!温度对温#度# 与温2反应速率的影响

反／7 在 "在 +在 !在 ,在 而在

相对反应速率 "#在在 +#在率 ,#!+ 率#!率 "9#"B !B#B而

!!对于每升高"在7，反应速率增大"倍的反应，"在在7时的反应速率约为在7时的+"在

倍，即在在7需要要天多才能完成的反应，在"在在7只需"在'只需左右即可完成。
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三、催化剂对反应速率的影响

!!催化剂（又称触媒）是一种能改变反应速率，但本身的组成、质量和化学性质在反应
前后不发生任何变化的物质。 催化剂对化学反应速率的影响称为催化作用。 能增大反
应速率的催化剂称为正催化剂；使反应速率减慢的催化剂称为负催化剂，又称为阻化剂。
一般所说的催化剂均是指正催化剂。 例如，硫酸生产中的 的+A1，甲基环己烷脱氢制甲苯
中的中T，，N催化剂等。

!!催化剂的催化作用具有严格的选择性。 一种催化剂往往只对某一特定的反应有催
化作用；相同的反应物如采用不同的催化剂，会得到不同的产物。 例如：

@中AA@
F)+A!

()))
,

@+A:中A

@中AA@
WIA
())

,
@+:中A+

!!由此可见，不同的反应要选择不同的催化剂。 同时选择合适的催化剂一方面可以加
速生成目的物的反应，另一方面使其他反应得以抑制。

!!需要注意的是，在使用催化剂的反应中，必须保持原料的纯净。 因为少量杂质的存
在，往往会使催化剂的催化活性大大降低，这种现象称为催化剂中毒。

!!关于催化剂对反应速率的影响还应注意以下几点：

!!（（） 催化剂只是加快化学反应的速率，但不影响反应的始态和终态。 即它可缩短反
应时间，但并不能使产物的量增多。

!!（+） 催化作用使反应速率常数增大，从而使反应速率增大。

!!值得一提的是在生命过程中，包含着很多复杂的化学反应，生物体内的催化
剂———酶，起着重要的作用。 如消化、新陈代谢、神经传递、光合作用等，都离不开酶的
催化作用。 酶是分子量范围在（.在!（.9 的蛋白质类化合物。 它不但选择性高，而且能
在常温、常压和近于中性的条件下加速特定反应的进行。 而工业生产中不少催化剂往
往需要高温、高压等比较苛刻的条件。 因此，模拟酶的催化作用一直是生物学家和化
学家关注的研究课题。 我国科学工作者在化学模拟生物固氮酶方面的研究已处于世
界前列。

四、影响反应速率的其他因素

!!以上讨论的主要是均相反应，对于多相反应来说，除以上影响因素外还有接触面大
小、扩散速率和接触机会等因素。 比如在化工生产中，常将大块固体破碎成小块或磨成
粉末，以增大接触面积；对于气液反应，将液态物质采用喷淋的方式来扩大与气态物质的
接触面；还可对反应物进行搅拌、振荡、鼓风等方式以强化扩散作用。

!!除此之外，为了增大反应速率，往往让生成物及时离开反应系统，使反应物能充分接
触。 另外，超声波、紫外线、激光和高能射线等也会对某些反应的反应速率产生较大的
影响。
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一、化学反应的可逆性和化学平衡

!!在众多的反应中，仅有少数反应其反应物几乎能完全转变为生成物，而在同样条件
下，生成物几乎不能变回反应物。 例如：

+*=)A。
8IA+

''''
,

+*=):。A+（;）

这种只能向一个方向进行的反应，称为不可逆反应。

!!对于大多数反应来说，在一定条件下，反应既能按反应方程式从左向右进行（正向），
又可从右向左进行（逆向），这种反应称为可逆反应。 例如：

+：A（;）:A+（; （.//） +：A+（;）

!!将一定量的 ：A和 A+ 置于一密闭容器中，在一定温度下进行反应，每隔一段时间取
样分析，发现反应物 ：A和 A+ 的分压逐渐减小，而生成物 ：A+ 的分压逐渐增大，而到一
定时间后，混合气体中各组分的分压不再随时间而变化，而是维持恒定，这时即达到平衡
状态。

!!可以用反应速率来解释：反应刚开始时，反应物浓度最大，而产物浓度为度，因此正反
应速率最大，而逆反应速率为度。 随着反应的进行，反应物浓度逐渐减小，生成物浓度不
断增大，从而正反应速率减小，逆反应速率增大，至某一时刻3正 正3逆 （如图。 "所示）。

图。 "!可逆反应的正、逆反应速率

变化示意图

此时，在宏观上，各物质的浓度不再改变，处于平衡状
态；而在微观上，反应并未停止，正、逆反应仍在进行，
只是两者反应速率相等，故化学平衡是动态平衡。

!!必须注意，化学平衡是有条件的、相对的，当平衡
条件改变时，系统内各物质的浓度或分压也会发生变
化，原平衡状态随之改变。

二、实验平衡常数

!!反应达到平衡后，反应物和产物的浓度或分压不
再改变。 经过大量的实验，人们归纳总结了作为平衡
特征的实验平衡常数。

!!对于任一可逆反应应F:* （.E 7>:8X，在一定
温度下，达到平衡时，系统中各物质的浓度有如下
关系：

：,正
,7

>,8
X

,应
F,*

E

式中：, 称为化学反应的浓度平衡常数。 即在一定温度下，可逆反应达平衡时，以化学计
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量数为指数的生成物浓度的乘积与以化学计量数为指数的反应物浓度的乘积之比是一
常数数,。

!!若是气相反应，由于温度一定时，气体的分压与浓度成正比，可用平衡时气体的分压
来代替气态物质的浓度，得到压力平衡常数数!：

数!$
!7

>!8
X

!5
F!*

E

!!浓度平衡常数和压力平衡常数统称为实验平衡常数。 实验平衡常数是有单位的，其
单位取决于化学计量方程式中生成物与反应物的单位及相应的化学计量数。 但在使用
时，通常只给出数值，不标出单位。 这样势必会造成一些误解，为此引入标准平衡常数。

三、标准平衡常数

!!标准平衡常数又称热力学平衡常数，用符号数 表示。 其表达方式与实验平衡常数相
同，只是相关物质的浓度要用相对浓度（,／, ）、分压要用相对分压（!／! ）来代替，其中, $
其中()·?/其，! $其，，<%&。

。" 标准平衡常数的表达式

!!对于既有固相 F，又有E和>的水溶液，以及气体X和 和+A参与的可逆反应：

5F（（））*E（&S -.） 7>（&S）））和+A）8X（;）

系统达到平衡时，其标准平衡常数表达式为

数 $
（,>／, ）7（!X／! ）8

（,E／, ）*

式中水溶液用其相对浓度表示；气体用相对分压而不能用浓度表示，这与气体规定的标
准状态有关。

!!标准平衡常数数 无压力平衡常数和浓度平衡常数之分，是量纲一的量。 在以后各
章节中涉及的平衡常数均为标准平衡常数数 。

#" 书写和应用标准平衡常数表达式时的注意事项

!!（其） 写入平衡常数表达式中各物质的浓度或分压，必须是在系统达到平衡状态时相
应的值。

!!（+） 平衡常数表达式要与计量方程式相对应。 同一个化学反应用不同计量方程式表
示时，平衡常数表达式不同，得到的数值也不同。 例如：

和+（;））M+（; -.） +和M（;）!!!!!!数其$
［!（和M）／! ］+

［!（和+）／! ］［!（M+）／! ］

其
+和+（;））

其
+M+（; -.） 和M（;） 数+$

!（和M）／!
［!（和+）／! ］

其
+ ［!（M+）／! ］

其
+

+和M（; -.） 和+（;））M+（;） 数!$
［!（和+）／! ］［!（M+）／! ］

［!（和M）／! ］+

所以
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!!（以） 有纯固体、纯液体及稀溶液中溶剂参与反应时，它们的相对浓度为"，不必写入

. 的表达式。 例如：

=&=A以（（ -.） =&A（（））=A+（;）!!!!. $
）（=A+）

）

比如反应有水参加，水既作溶剂，又作反应物，反应掉的水分子数与总的水分子数相比微
不足道，故水的相对浓度视为"，不必列入，例如：

：@以）@+ -.A ：@）
, ）A@/

. $
［,（：@）

, ）／, ］［,（A@/ ）／, ］
,（：@以）／,

="+@++A""

蔗糖

）@+ -.A =9@"+A9

葡萄糖

）=9@"+A9

果糖

. $
［,（=9@"+A9）葡／, ］［,（=9@"+A9）果／, ］

,（="+@++A""）／,

!!（,） 温度发生改变，化学反应的平衡常数也随之改变，因此，在使用时须注意相应的
温度。

。" 平衡常数的意义

!!（"） 平衡常数是可逆反应的特征常数。 对同类反应来说，. 越大，反应进行得就越
完全。

!!（+） 由平衡常数可以判断反应是否处于平衡态和处于非平衡态时反应进行的方向。

!!比如有一可逆反应：

：F）* -.E 7>）8X

在一容器中置入任意量的 F，E，>，X四种物质，在一定温度下进行反应，问此时系统是否
处于平衡态？ 如处于非平衡态，那么反应往哪一方向进行？ 为了说明问题，引入反应商

/ 的概念。

!!在任意态时，对溶液中的反应：

/$
（,>／, ）7（,X／, ）8

（,F／, ）：（,E／, ）*

!!对于气体反应：

/$
（）>／） ）7（）X／） ）8

（）F／） ）：（）E／） ）*

!!反应商和标准平衡常数表达式完全相同，所不同的是，标准平衡常数只能表达平衡
态时，系统内各物质之间的数量关系；反应商则能表示反应进行到任意时刻（包括平衡状
态）时，系统内各物质之间的数量关系。

!!当/$. 时，系统处于平衡状态；/；. 时，说明生成物的浓度（或分压）小于平衡



平衡!!!

第
三
章
!
化
学
反
应
速
率
与
化
学
平
衡

浓度（或分压），反应将向正方向进行；反之，当/$. 时，系统也处于不平衡状态，反应将
向逆方向进行。 这就是化学反应进行方向的反应商判据。

!!例$ !!目前我国的合成氨工业多在中温（1..7）及中压（（#.平-".衡<%&）下操
作。已知此条件下反应 下（（;））平@（（; （.） （下@平（;）的. 的"#12-"./1。若反应
进行至某一阶段时取样分析，得到数据（体积分数）：""#9R 下@平，（（#"R 下（，99#平R
@（。试判断此时合成氨反应是否已完成（即是否达到平衡状态）。

!!解：要预测反应方向，需将反应商/ 与. 进行比较。根据题意由分压定律可以
求出该状态下系统各组分的分压，即由

即由的即总 -
"由

"总
!，!即总 的（#.平-".衡<%&

得到

即（下@平）的（#.平-".衡<%&-""#9R的（#平1-".平<%&

即（下（）的（#.平-".衡<%&-（（#"R的衡#衡B-".平<%&

即（@（）的（#.平-".衡<%&-99#平R的"#平1-".衡<%&

/的
［即（下@平）／即 ］（

［即（下（）／即 ］［即（@（）／即 ］平的

（#平1-".平

"..］ #（

衡#衡B-".平

"..］ #"#平1-".衡

"..］ #平的1#..-"./9

/#.

!!说明系统尚未达到平衡状态，反应还需进行一段时间才能完成。

。" 多重平衡的平衡常数

!!通常遇到的化学平衡系统中，往往同时存在多个化学平衡，并且相互联系，一种物质
同时参与几种平衡，这种现象称为多重平衡。 例如，气态态A（，态A平，A（，下A和 下A（ 共存
于同一反应器中，此时至少有三种平衡同时存在：

!!（"）态A（（;））
"
（A（（; （.） 态A平（;）

."的
即（态A平）／即

［即（态A（）／即 ］［即（A（）／即 ］
"
（

!!（（） 下A（（; （.） 下A（;））
"
（A（（;）

.（的
［即（下A）／即 ］［即（A（）／即 ］

"
（

即（下A（）／即

!!（平）态A（（;））下A（（; （.） 态A平（;））下A（;）

.平的
［即（态A平）／即 ］［即（下A）／即 ］
［即（态A（）／即 ］［即（下A（）／即 ］
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!!由于是在同一系统中，一种物质的浓度（或分压）只有一个，应同时满足各个平衡式。
因此，以上各式中相同的项［!（（+）／! ］

"
+ 可消去，即得

反应（］））反应（"）:反应（+），!则.］）."-.+

反应（"））反应（］）/反应（+）， 则."）.］／.+

!!由此可以得出多重平衡的规则：在相同条件下，如由两个反应方程式相加（或相减）
得到第三个反应方程式，则第三个反应方程式的平衡常数为前两个反应方程式平衡常数
之积（或商）。

练一练
!!将 6+（;）和 @+（;）以"·

·］体积比装入一密闭容器中，在92］*，1，，，<%&压力下
反应达到平衡，产生"+#1R（体积分数）的 6@］（;），求该反应的标准平衡常数. 。

四、平衡常数与平衡转化率

!!在实际工作中，常用平衡转化率平（简称转化率）来表示可逆反应进行的程度。 它是
指反应达到平衡时，反应物转化为生成物的百分率：

平）
某反应物已转化的量

某反应物的总量 -"，，R

!!若反应前后体积不变，反应物的量可用浓度来表示：

平）
某反应物的起始浓度/某反应物的平衡浓度

某反应物的起始浓度 -"，，R

转化率越大，表示反应向右进行的程度越大。 从实验测得的转化率可计算平衡常数；反
之，由平衡常数也可计算各物质的转化率。 平衡常数和转化率虽然都能表示反应进行的
程度，但两者有差别，平衡常数与系统的起始状态无关，只与温度有关；转化率平 除与温
度有关外，还与反应物的起始状态有关，并必须指明是哪种反应物的转化率，反应物不
同，转化率的数值往往不同，见表］ ］。

表$ $!反应,#1&)13,1$ -.,))1 ,1$,)),#1&31#)的转化率与平衡常数（!445）

起始浓度度／（'()·?/"）

=+@1（@ =@］=（（@

］#， ］#，
］#， 9#，
9#， ］#，

平／R

以=@］=（（=+@1 计 以 @+（计

92 92
计］ ,+
,+ 计］

.

,#，
,#，
,#，

!!例$ #!在+在计*时，F;6（］ 和和D（6（］）+ 溶液发生如下反应：

和D+: :F; -.: 和D］: :F;

反应开始时，和D+:和F;:浓度各为，#"，，'()·?/"，达到平衡时和D+: 的转化率为"在#,R。
试求：
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!!（"）平衡时CD+: ，F;: 和CD：: 各离子的浓度；

!!（+）+）3*时的平衡常数。

!!解：（"）!!!!CD+:!!!!:!!!!F;: ）.!! ! !! !CD：:!!:!!F;
!!起始浓度 浓度"浓浓 浓度"浓浓 浓

!!,浓／（（()·?/"）

!!变化浓度 /浓度"浓浓化"）度,R /浓度"浓浓化"）度,R 浓度"浓浓化"）度,R

!!,变／（（()·?/"） $/浓度浓"）, $/浓度浓"）, $浓度浓"）,

!!平衡浓度 浓度"浓浓/浓度"浓浓化"）度,R 浓度"浓浓/浓度"浓浓化"）度,R 浓度浓"）,

!!,／（（()·?/"） $浓度浓3浓9 $浓度浓3浓9

!!平衡时： ,（CD+:）$,（F;:）$浓度浓3浓9（()·?/"

,（CD：:）$浓度浓"）,（()·?/"

!!（+） ） $
,（CD：:）／,

［,（CD+:）／, ］［,（F;:）／, ］$
浓度浓"）,

（浓度浓3浓9）+$+度））

练一练
!!下列说法是否正确？ 简述理由。

!!（"）当平衡常数较大时，反应才能向正方向进行。

!!（+）对于放热反应，温度越高，反应物的转化率就越低。

。"%!化学平衡的移动

!!可逆反应在一定条件下达到平衡时，3正 $3逆 ，即反应系统中各物质的浓度（或分压）

不再变化。 但一旦外界条件（如浓度、压力、温度等）改变了，原来的平衡状态就会被破
坏，在新的条件下，转变到新的平衡状态，这个过程称为平衡的移动。 下面分别讨论影响
平衡移动的几种因素。

一、浓度或分压对化学平衡的影响

!!在一定温度下，可逆反应应F:* ）.E 7>:8X达到平衡时，加入反应物或移去生

成物，正反应速率将增加，3正 正3逆 ，反应向正方向进行，即平衡向右移动。 随着反应的进
行，生成物的浓度不断增加，反应物的浓度不断减少。 因此，正反应速率随之下降，而逆

反应速率随之上升，当3Y正 $3Y逆 时，系统又一次达到新的平衡。 显然在新的平衡中，各组
分的浓度均已改变，但比值：

（,>／, ）7（,X／, ）8

（,F／, ）应（,E／, ）*

仍保持不变。
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!!在上述新的平衡系统中，生成物的浓度有所增加，反应物 物的浓度比增加后的有所减
少，反应向增加生成物的方向移动，即平衡向右移动。 相反，若增加生成物的浓度，反应会向
增加反应物的方向移动，即平衡向左移动。 若将生成物从平衡系统中取出，这时逆反应速
率下降，平衡向右移动。

!!前面提到的反应商判据，也可用来判断平衡移动的方向：

!!/$. !!系统处于平衡状态

!!/#. !!平衡向右移动

!!/动. !!平衡向左移动

!!例$ $!在例。 +的平衡系统中，维持温度不变，如再加入一定量的固体亚铁盐，

使增加的加的+: 为.#"..'()·?/"，试求：

!!（"）平衡将向什么方向移动？

!!（+）再次达到平衡时，加的+: ，物，: 和加的。: 各离子的浓度。

!!（。）物，: 的总转化率。

!!解：（"）欲知平衡向什么方向移动，需将/ 与. 进行比较。因温度不变，. 与例

。 +相同，为+#为为。刚加入亚铁盐时，溶液中各种离子的瞬时浓度为

时（加的+:）$（.#"..:.#.（.9）'()·?/"$.#"（"'()·?/"

时（加的。:）$.#."为,'()·?/"

时（物，:）$.#.（.9'()·?/"

/$
［时（加的。:）／时 ］

［时（加的+:）／时 ］［时（物，:）／时 ］$
.#."为,

.#"（"］.#.（.9$"#。。

!!由于/#. ，所以平衡向右移动。

!!（+）!!!!!!!!!加的+: !!:!!物，: ）.!! !! 加的。: !!:!!物，
!!起始浓度时.／（'()·?/"）.#"（" .#.（.9 .#."为,

!!平衡浓度时／（'()·?/"）.#"（"/） .#.（.9/） .#."为,:）

. $
［时（加的。:）／时 ］

［时（加的+:）／时 ］［时（物，:）／时 ］$
.#."为,:）

（.#"（"/））（.#.（.9/））$+#为为

）$.#."。为

!!则 时（加的+:）$（.#"（"/.#."。为）'()·?/"$.#"92'()·?/"

时（物，:）$（.#.（.9/.#."。为）'()·?/"$.#.992'()·?/"

时（加的。:）$（.#."为,:.#."。为）'()·?/"$.#.。。。'()·?/"

!!（。））（物，:）$
（.#"../.#.992）

.#".. ］"..）$。。#。）

!!加入加的+: 后，物，: 的转化率由"为#,）提高到。。#。）。

!!从例。 。可以得到这样的启示，在化工生产中，为了充分利用某一反应物，常常让价
格相对较低的另一反应物过量，以提高前者的转化率；还可以通过从平衡系统中不断移
出生成物，使平衡向右移动，提高转化率。 例如，煅烧石灰石制造生石灰的反应：
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=&=A!（J -.） =&A（J））=A+（（）

就是由于生成的=A+ 不断从窑炉中排出，提高了=&=A! 的转化率，从而使=&=A! 完全
分解。

二、压力对化学平衡的影响

!!压力的变化对液相或固相反应的平衡几乎没有影响，但对有气态物质参加或生成的
可逆反应，在一定温度下，改变系统的总压力，则可能引起化学平衡的移动。

!!在一定温度下，可逆反应应F（（）））E（（ -.） 7>（（））8X（（），在一密闭容器中达到
平衡，如果将系统的体积缩小至原来的的／)（)（的），则系统的总压为原来的) 倍。 这时
各组分气体的分压也分别增至原来的) 倍，反应商为

为$
（)（>／（ ）7（)（X／（ ）8

（)（F／（ ）应（)（E／（ ））$
（（>／（ ）7（（X／（ ）8

（（F／（ ）应（（E／（ ））)
（7）8）/（应）））$.)""

""$（7）8）/（应）））

!!（的） 当生成物分子数大于反应物分子数，即""（.时，为（. ，平衡左移。

!!（+） 当生成物分子数小于反应物分子数，即""即.时，为即. ，平衡右移。

!!（!） 当反应前后分子数相等，即""$.时，为$. ，平衡不移动。

!!由上述讨论可得出以下结论：# 压力变化只对那些反应前后气体分子数有变化的反
应平衡系统有影响。 。 在等温下，增大压力，平衡向气体分子数减少的方向移动；减小压
力，平衡向气体分子数增加的方向移动。

小贴士
!!在等温条件下，在平衡系统中加入不参与反应的其他气态物质（如稀有气体）：

# 若总体积不变，则系统的总压增加，无论""（.，""即.或""$.，平衡都不移动。
这是因为平衡系统的总压虽然增加，但各物质的分压并无改变，为 和. 仍相等，平衡
状态不变。。 若总压维持不变，则总体积增大（相当于系统原来的压力减小），此时若

""若.，为若. ，平衡将移动。平衡移动情况与前述压力减小引起的平衡变化一样。

!!例$ %!的...7，总压力为!...总压&下，反应=A+（（））=（J -.） +=A（（）达到
平衡时，=A+ 的摩尔分数为.为的2。当总压减至+...总压&时，问=A+ 的摩尔分数为多
少？ 由此得出什么结论？

!!解：设达到新的平衡时，=A+ 的摩尔分数为)，=A的摩尔分数为的/)，则

（（=A+）$（总·)（=A+）$+...)总压&

（（=A）$（总·)（=A）$+...（的/)）总压&

!!将以上各值代入平衡常数表达式：

. $
［（（=A）／（ ］+

（（=A+）／（
$

［+...（的/)）／的..］+

+...)／的..
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若已知. ，即可求得)。因系统温度不变，降低压力时. 值不变，故. 可由原来的
平衡系统求得。

!!原来的平衡系统中：

!（=A）$!...<%&-（（/.#（2）$）,B.<%&

!（=A））$!...<%&-.#（2$1（.<%&

. $
［!（=A）／! ］）

!（=A））／!
$

（）,B.／（..））

1（.／（.. $（））

!!将. 值代入上式：

［）...（（/)）／（..］）

）...)／（.. $（））

)$.#（）1／.#（!

!!总压降低，=A） 的摩尔分数减少了，说明反应向右移动。 此例又一次证实当气体总

压降低时，平衡将向气体分子数增加的方向移动。

三、温度对化学平衡的影响

!!不论浓度、压力还是体积变化，它们对化学平衡的影响都是由/ 值改变而得以实现

的，平衡常数并未改变；而温度变化时，主要改变了平衡常数，从而导致平衡的移动。 参
看表! ,和表! 1。

表$ %!温度对放热反应的平衡常数的影响

）的A）（;）:A）（; （.） ）的A!（;）!）Q2'$/（B2#2<4·'()/（

4／／ ,.. ,）1 ,1. ,21 1.. 1）1 11. 121 9..

. ,!, ）!3 （!9 3.#3 ,B#9 !（#, ）.#, （!#2 B#）B

表$ 表!温度对吸热反应的平衡常数的影响

=&=A!（J （.） =&A（J）:=A）（;）!）Q2'$（23#）<4·'()/（

4／／ 1.. 9.. 2.. 3.. B.. （...

. B#2-（./1 ）#,-（./! ）#B-（./） ）#）-（./（ （#.1 !#2.

!!无论从实验测定还是由热力学计算，都能得到下述结论：如果正反应是吸热反应
（）2$.），则增加温度，平衡常数增加，平衡右移；反之，如果正反应是放热反应（）2#.），

则增加温度，会使平衡常数减小，平衡左移。 简言之，升高温度，平衡向吸热反应方向移
动；降低温度，平衡向放热反应方向移动。

四、催化剂与化学平衡

!!催化剂不会使平衡发生移动，但使用催化剂能加快反应速率，缩短达到平衡的时间。

由于平衡常数并不改变，因此使用催化剂并不能提高转化率。
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五、平衡移动原理———吕·查德里原理

!!吕·查德里把外界条件对化学平衡的影响概括为一条普遍的规律：如果改变平衡系
统中某个条件（如浓度、温度、压力），平衡总是向着减弱这个改变的方向移动。 这个规律
叫作吕·查德里原理。

练一练
!!在"...7和总压为!.!B<%&下，反应反应+（;）:反（（ -.//） +反应（;）达到平衡
时，反应+ 的摩尔分数为.为"2。求当总压减到+.+到<%&时，反应+ 的摩尔分数为多少，

由此可得出什么结论？

习!!题

!!一、填空题

!!"为 在密闭容器中进行6+（;）:!）+（; （))） +6）!（;）的反应，若压力增大到原来的+倍，反应速率

将增大!!!!倍。

!!+为 化学反应的平衡常数. 仅仅是!!!!的函数，而与!!!!无关。

!!!为 一定温度下，反应%反)1（; -.） %反)!（;）:反)+（;）达到平衡后，维持温度和体积不变，向容器中

加入一定量的惰性气体，反应将!!!!移动。

!!二、选择题

!!"为 某温度下，反应+6应（;）:应+（; -.//） +6应+（;）达到平衡是因为（!!）。

!!。为 反应已停止 E为 反应物中的一种已消耗完

!!反为 正、逆反应速率相等 >为 两种反应物都刚好消耗完

!!+为 对于反应反应（;）:）+应（; -.） 反应+（;）:）+（;），如果要提高反应的转化率可以采用（!!）。

!!。为 增加反应的量 E为 增加 ）+应（;）的量

!!反为 两种方法都可以 >为 两种方法都不可以

!!!为 反应。（;）:E（; -.//） 反（;）在密闭容器中达到平衡，保持温度不变，而体积增大+倍，则平衡常

数. 为原来的（!!）。

!!。为"／!倍 E为!倍 反为B倍 >为 不变

!!,为 化学反应速率通常随下列因素变化而变化的是（!!）。

!!。为 浓度 E为 温度 反为 时间 >为 所有这些因素

!!1为 下列改变能使任何反应达到平衡时的产物增加的是（!!）。

!!。为 升高温度 E为 增加起始反应物浓度

!!反为 加入催化剂 >为 增加压力

!!三、是非题

!!"为 催化剂只能缩短反应到达平衡的时间而不能改变平衡状态。 （!!）

!!+为 一种反应物的转化率随另一种反应物的起始浓度不同而异。 （!!）

!!!为 分几步完成的化学反应的总平衡常数是各步平衡常数之和。 （!!）

!!,为 可使任何反应达到平衡时增加产率的措施是增加反应物浓度。 （!!）

!!1为 在一定条件下，一个反应达到平衡的标志是各反应物和生成物的浓度相等。 （!!）



）"!!!

习
题

!!四、问答题

!!"# 写出下列反应平衡常数. 的表达式。

!!（"）+6A+（（）:）@ -.//+ 6+（（）:）@+A

!!（+） =Q+A+/
2 :@+ -.//A +=QA+/

） :+@:

!!（!） 6A（（）:
"
+A+（（ -.//） 6A+（（）

!!（）） =A+（（）:=（J -.//） +=A（（）

!!+#工业上用乙烷裂解制乙烯的反应=+@应（（ -.//） =+@）（（）:@+（（），通常在高温、常压下，加入过

量水蒸气（不参与反应），来提高乙烯的产率，试解释。

!!!# 反应=（J）:@+A（（ -.//） =A（（）:@+（（），），$.，判断下列说法是否正确，说明理由。

!!（"） 由于反应物和生成物的总分子数相等，故体积缩小，平衡不会移动；

!!（+） 达到平衡时，各反应物和生成物的分压一定相等；

!!（!） 升高温度，平衡向右移动；

!!（）） 加入催化剂，正反应速率增加，平衡向右移动。

!!五、计算题

!!"# 已知在某温度下，反应：

CD（J）:=A+（（ -.//） CDA（J）:=A（（）!!!!."$"#）2

CDA（J）:@+（（ -.//） CD（J）:@+A（（） .+$.#）+

计算该温度下，反应=A+（（）:@+（（ -.//） =A（（）:@+A（（）的.! 。

!!+# 某温度下，=A和 @+A在密闭容器中发生如下反应：

=A（（）:@+A（（ -.//） =A+（（）:@+（（）

达到平衡时，!（=A）$"..#.<%&，!（@+A）$+..#.<%&，!（=A+）$+..#.<%&，则反应开始前，反应物的

分压各是多少？ 平衡时，=A的转化率是多少？

!!!#6A和A+ 的反应为+6A（（）:A+（（ -.//） +6A+（（），恒温恒容条件下，反应开始的瞬间测得

!（6A）$"..#.<%&，!（A+）$+3应#.<%&，当达到平衡时，!（6A+）$2B#+<%&，试计算在该条件下反应

的. 。

!!）#。A+ 转化为。A! 的反应为+。A+（（）:A+（（ -.//） +。A!（（）。 在应!.在和"."#!<%&下，将"#..'()

。A+ 和"#..'()A+ 的混合物缓慢通过 过+A1，达到平衡后，测得剩余的 A+ 为.#应"1'()。 试求在该温

度下反应的平衡常数. 。

!!1# 有反应%=)!（（）:=)+（（ -.//） %=)1（（）。 在1#.?容器中含有相等物质的量的%=)! 和=)+，在

+1.在进行合成，达到平衡（. $.#1!!）时，%=)1 的分压是"..<%&。 则原来 %=)! 和 =)+ 物质的量为

多少？
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