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再探化学平衡移动方向问题

熊绍良。

(中南大学附属实验中学湖南长沙410083)

摘要 指出在化学平衡移动方向判断中存在的错误认识，提出了对化学平衡移动方向进行判

断的2种简单、有效的方法。阐述了化学平衡移动的实质，指出了勒夏特列原理在判断平衡移动中

隐含的应用条件。分析了平衡移动是一过程变量，它与平衡时的状态参数无必然关系，不能用等

效平衡原理作为平衡移动的判据。

关键词 化学平衡移动 等效平衡化学反应速率 勒夏特列原理

1问题的提出 [例1]已知CO(g)+H20(g)≠-C02(g)+H2

化学平衡移动方向在中学化学中存在一种错误 (g)在800℃时K9—1．0，若将3 mol CO(g)和

认识，认为一个可逆反应处于化学平衡时，当改变 12 mol H20(g)送人1 L容器里，加热到800

条件到新平衡建立后的宏观状态量(如转化率或各 ℃，求CO的平衡转化率；若向平衡体系再加入3

物质百分含量等)如不改变，则化学平衡不移动； mol CO(g) 12 mol HzO(g)此时化学平衡是否移

当反应物总转化率增大或产物百分含量增加时则平 动，CO的总平衡转化率为多少?

衡向正反应方向移动，反之亦然。情况果真如此 解析：设达到平衡时有z mol CO(g)转化为

吗?其实不然。 C02(g)

CO(g)+H20(g)#兰C02(g)+H2(g)

起始浓度／(tool／L) 3 12 0 0

转化浓度／(tool／L) z z z z

平衡浓度／(tool／L) 3--x 12--x z z

根据平衡关系式： c(C02)----2．4 mol／L，c(H2)一2．4 mol／L

广c(CO，)] 广c(H，)] 平衡混合物的百分组成：

肛f掣]．『l-罱[co- 删躲≯“H20)_64‰豇∞2户16‰

(ce一；mol／L)。代久有关数貊可得： 若此时向平衡体系加入3 m。l co(g)和12

，．，
mol H。O(g)，则各物质的浓度分别为：

1·u一西i万_弋i葡，z—z— c(cO)一3．6 mol／L，c(H20)一21．6 mol／L，

c。的靴率一燃一嚣--0．8=80％“c篙妻篇篇测主纂荔篆新平衡时
平衡时各物质的浓度： 的百分组成：
c(CO)一0．6 mol／L，C(H20)一9．6 mol／L，

CO(g)+H20(g)#兰C02(g)+H2(g)
起始浓度／(tool／L) 3．6 21．6 2．4 2．4

转化浓度／(tool／L) z z z z

平衡浓度／(tool／L) 3．6--x 21．6--x 2．4+z 2．4+z

根据平衡关系式： 代入有关数据可得：

Fc(C02 1]．厂￡!堕!)]Ke一击Fc高≯F焉c 1．0一羔64土--x)譬粼(21 6--x)，捌．4“
(CO)1 (H20)] ⋯(3． ·

． 一⋯l丁l’l—7一l
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co总转化率一器燃一
生}篙生一o．8—80％

新平衡时各物质的浓度：

c(CO)一1．2 mol／L，C(H20)一19．2 mol／L，

c(C02)一4．8 mol／L，f(H2)一4．8 mol／L

新平衡混合物的百分组成：

9(CO)一4％，∞(H20)一64％，9(C02)一16％，

9(H2)一16％

从平衡状态参数来看，在第1次平衡时，当2

种反应物CO和H。O(g)按相同倍数同时增加时

CO、H。O的转化率没变，各组分百分组成没变，

认为平衡不移动。结论显然是错误的。

2化学平衡移动方向

化学平衡的移动不能简单地认为是从一个平衡态

到另—个平衡态的变化，实际上是从平衡态到非平衡

态再到平衡态的过程。可逆反应从一种平衡状态转变

到另一种平衡状态的过程称为化学平衡的移动。显著

的标志就是平衡常数的改变或反应商的改变。平衡的

移动是过程问题而不是新旧平衡状态参数之间的关系

问题。故不能由新、旧平衡的始末状态参数来定夺。

下面介绍2种简单、有效的判据方法。

2．1从正逆反应速率判断

化学平衡移动的实质可以理解为，原平衡在改

变某一条件时的瞬时状态到新平衡的建立这一过程

中，正、逆反应速率竞争角逐的过程中变量的相对

大小，当斑>啦时平衡向正反应方向移动，当斑

<啦时平衡向逆反应方向移动。

但由于反应速率涉及反应实际过程，并不能从

化学反应式反映，因此影响因素很复杂，所以在实

际操作时受到很多条件限制：

(1)对于已被证明确为1步完成的反应，此结

论正确。如NOz+CO=NO+C02，反应速率与

浓度的关系是：

r=kc(N02)c(C0)

增大反应物的浓度，向右进行的反应的速率增大，

平衡向右移动。

(2)大多数反应目前都不知道其是否为1步完

成还是多步完成，但事实是大多数反应是浓度增大

其反应速率增大，只是增大的程度不同，所以对许

多反应，用速率也可粗略判断其方向。但对少数浓

度对速率没有影响的反应则无效。例如：2HI(g)

≠Hz(g)+Iz(g)，反应速率与浓度的关系是r=k，

即反应速率与反应物的浓度无关。

(3)当体系的体积也发生变化，则无法用此

方法。

2．2用反应商判断

热力学研究表明：恒温恒压，没有除体积功外

的其他功时：

△rGm—RTIn兰i,,-o

△rGm<o，对应Q<Ko，平衡向正反应方向移

动；△rG。一o，对应Q—Ke，平衡状态；△rGm>

0，对应Q>K9，平衡向逆反应方向移动。

即平衡时：Q—Ko，改变条件使Q≠K9，平

衡被破坏，当Q<Ke，平衡向正反应方向移动，

直到Q重新等于K9，系统又建立起新的平衡。反

之，若Q>KO，平衡向逆反应方向移动，直到建

立新的平衡[1l。

如[例1]，当第一次达到平衡时，向平衡体

系加入3 mol CO(g)和12 mol H20(g)时各物质浓

度为

f(CO)一3．6 mol／L，C(H20)一21．6 mol／L，

c(C02)一2．4 mol／L，c(H2)一2．4 mol／L

此时有：

rc(C02)]r-c(H2)]Q一士灭丢言F耀一妻揣<，．o—l-丁儿丁J
Ko，因Q<Ko，故平衡向正反应方向移动。

[例2]某温度下，在一容积可变的容器中，

反应2A(g)+B(g)≠2C(g)达到平衡时，A、B和

C的物质的量分别为4 mol、2 mol和4 mol。保持

温度和压强不变，对平衡混合物中3者的物质的量

做如下调整，可使平衡右移的是( )

(A)均减半 (B)均加倍

(C)均增加1 mol (D)均减小1 mol

解析：该题由于体积在变化，用正、逆反应速

率判断难以操作。以往介绍的参考求解大多用等效

平衡方法。正如本文要阐明的是：等效平衡方法给

出的是平衡时状态参数之问的关系。而平衡移动是
过程问题，由等效平衡得出的结论有时是不准确

的。故不宜用等效平衡方法处理平衡移动方向问

题。用反应商判据作答则能处理到位。设在该温度

和压强下每摩尔气体占据的体积为V。
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平衡时物质的量／tool 4 2 4

平衡时物质的量浓度／(mol／L) 南 南 南
广地]2 ／』、2则平衡常数K9一F转一编一5V

2A(g)+B(g)．一----2C(g)
均减半时物质的量／tool 2 1 2

均减半时物质的量浓度／(tool／L) 南 丽／ 南
厂嫂]2 ／鱼、2反应商Q一鼎一编一5V—F，平衡不移动。

2A(g)+B(g)F兰2C(g)

均加倍时物质的量／mol 8 4 8

均加倍时物质的量浓度／(m。I／L)丽8矿羽4矽瓦8矽

Fc(C)]2 ，旦、2反应商Q一稚一燕一5y—Ke，平衡不移动。
2A(g)+B(g)F兰2C(g)

均增加1 mol时物质的量／mol 5 3 5

均增加1 mol时物质的量浓度／(mol／L) 南 南 南
Fc(C)]2 ，—￡、2鼬和一南一茄一挚忙Ke'糊舫锄。

2A(g)+B(g)寻兰2C(g)

均减少1 mol时物质的量／mol 3 1 3

均减少1 mol时物质的量浓度／(mol／L) 南 南 南
Fc(C)]2 ，3、2鼬觚一辆一茄。7蹦忙Ke，精姚捌。

3 勒夏特列原理应用条件 要保持恒压，体系容积必将增大，从ilii-导致氢气和

勒夏特列原理是定性处理化学平衡移动方向的 氨气等浓度随之降低。如此时仍套用勒夏特列原

经验规律，适用的范围：均相PVT封闭系统初始 理，平衡向生成氨的方向移动以减少所加入的组分

发生单变量变化的条件下的平衡移动‘2|。均相、封——氮气，其结论就不准确了。吴名胜在《再议化

闭体系、只允许1个因素改变，这是应用勒夏特列 学平衡移动方向与移动结果的关系》一文所述，对

原理的基本前提。如果违反了这个前提，可能会得 于一般条件来说，在恒T、恒P下加入1种物质，

到错误的结论。而有时看似只改变了1个因素，如 使平衡朝着产生更多的添加物的方向移动E33也是以

恒温恒压条件下氮气和氢气合成氨的平衡体系中， 偏概全。然而实际情形取决于反应体系各物质的量

只加入氮气，通常被认为只改变了氮气浓度，其实 配比嗍。当氮气的物质的量分数等于50％，加人
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氮气，平衡不移动；小于50％，则加入氮气，平

衡向消耗氮气的方向移动；大于50％，加入氮气，

平衡向生成更多的氮气方向移动。

恒温恒压下，向理想气体平衡体系加入反应物

或产物，由于要保持恒压，体系的体积一定增大，

未加入的物质浓度一定降低，加入的物质浓度变化

则不可预知，此时用反应商判据则为较好的武

器，如：

N2(g)+3H2(g)爿2NH3(g)
T=， 声蠢H。 咒☆H，·，z争蟛一丙赢一面盲研朋丁一咒N2+

咒H2+咒NH3

加入NH。，nm和以T增加，Q。必定增大，必

须发生逆反应以恢复平衡。加入H。使咒H。和珩增

大相同的量，因咒心比规T小，所以咒H。增加的百分

数比咒T增大的百分数大，且在K。中咒乩的次方比

犯丁的次方大，因此加入H。使Q。减小，必须发生

正反应以增大Q。恢复平衡。加入N。时，虽说nN。

增加的百分数比以丁增大的百分数大，但在K。中

nM的次方却比咒T的次方小，故行№的变化对Q。的

影响就不那么明显。只能用微分法推导。由K。表

达式可得：(器)，一巨]_
d

nN2 p

”蠢H3(2nr。nN2一行D一
九恕·葙。·P2

状态1起始浓度／(mol／L)

状态2起始浓度／(tool／L)

篙(簧)一Q 2

nN2--11r／N2 P
一

·咒过·2 l—瓦百厂％ 一

QP[2XN2--1]
L nN2 ．J

其中：zN2一等

当XN2一丢时，随着Nz的加入，Q。不变，平

衡不移动；当zN，<吉时，随着Nz的加入，Q，减

小，平衡向正反应的方向移动；当z№>寺时，随

着N。的加入，Q。增大，平衡向逆反应方向移动，

向增加氮气的方向移动。

4等效平衡原理不宜用作平衡移动的判据

由于等效平衡原理是引人数学建模思想，构建

虚拟状态，采用极限转化，它关注的是新、旧平衡

的状态参数是否改变，如浓度、百分组成、转化率

等是否改变，反映的是平衡后各物质的状态以及物

质之问量的关系，只与起点和终点的状态有关，与

过程无关。而平衡移动涉及反应的过程，是研究任

意状态(含非平衡时)可能的变化方向。故等效平

衡不能作为平衡是否移动，或平衡向哪一方向移动

的判断依据。如[例1]就可处理为恒温恒容下△v

一∑vB—o，即反应前后气体体积或物质的量不变

的等效平衡：

CO(g)+H20(g)#兰C02(g)+H2(g)
3 12 O 0

6 24 O O

由等效平衡原理知，2种情况下2反应物的转
化率，平衡体系的各组分的体积分数均相等而认为
平衡没有移动，其结论显然不可取。

[例3]温度为T时，向1．0 L恒容密闭容器中
充入1．0 mol PCI5，反应PCI5(g)．-一-PCI3(g)+C12

(g)经过一段时问后达到平衡，PCI。(g)的物质的量
为0．2 mol。此时再通人1．0 mol PCI5(g)，问平衡
将向什么方向移动。

解析：若从等效平衡的角度，先建立原容器2倍
容积关系的模型，即与原平衡完全等效，再把容器2
倍关系压缩成原容器，则平衡向逆反应方向移动。

若从正逆反应速率判断，当再加入1．0 mol

PCIs(g)时，由于容积不变故PCI。(g)和C12(g)的

浓度均保持0．2 mol／L不变此时的钞逆不会改变，
而加入1．0 mol PCI。(g)时，PCI。(g)的浓度瞬时增
大至1．8 mol／L，ViE就会增大，从而大于啦，平

衡正向移动。
用反应商判断，由题给信息知该温度下该反应

[-c(PCIa)-]．[-c(C12)7

的平衡常数为KO—L—￡i丢雹古了￡一一l丁J紫，而此时的反应商Q一紫<
等一F，因些，平衡向正反应方向移动。
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