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摘要：阐明了“化学反应是原子的重新组合”与“化学反应的实质是旧键的断裂和新键的生成”这两个说法的含义及二者

的相互关系，说明了化学平衡与反应物和生成物中实际断键速率和实际成键速率的关系，分析说明了可逆反应H：Nc00NH。(s)

；=2NH，(g)+c0：(曲中各物质在正逆反应中的断键和成键情况，对原创命题中存在伪科学的问题进行了反思。
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1问题的提出

笔者在近期的统考中遇到了一道判断化学平

衡的选择题如下：

将氨基甲酸铵晶体置于特制的密闭真空容器中

(假设容器体积不变，固体体积忽略不计)，在恒

定温度下使其达到分解平衡：H：NcooNH4(s)；一

2NH，(曲+co：(曲。不能说明该分解反应达到平衡

状态的是( )

A．单位时间内生成1m01 co，的同时消耗

2m01 NH3

B．形成6个N—H键的同时有2个c=o键断

裂

c．容器中co：与NH，的物质的量之比保持

不变

D．混合气体的密度不再改变的状态

此题的参考答案是C。此题(以下称“改编

题”)改编于2011年浙江高考理科综合试卷【11中

第27题中的一问，原题中设置的问题选项和答案

如下。

可以判断该分解反应已经达到化学平衡的是

(BC)

A．2V(NH3)2V(C02)

B．密闭容器中总压强不变

C．密闭容器中混合气体的密度不变

D．密闭容器中氨气的体积分数不变

很显然，改编题中的选项B不能用于说明化

学反应H2NCOONH4(s)；=2NH3(曲+C02(曲是否达

到了化学平衡状态。但笔者周围的同行们几乎都

对改编题的参考答案没有异议，甚至此改编题(包

括其参考答案)近几年广泛流行于许多中学的各

类测试题中(据互联网)，这说明很多中学化学教

师对化学反应中的断、成键问题存在着错误的认

识。

为了纠正中学化学教师普遍存在的对断、成

键问题的错误认识，笔者特在此对化学反应中的

断、成键问题做一些简要的阐述。(注：“断裂”一

词用于描述共价键的破坏是比较准确的，用于描

述离子键和金属键的破坏就不太准确，本文所用的

“断裂”一般都含有“破坏”之意或本身就是指“破

坏”)

2正确认识化学反应中的成键与断键

中学化学中有这么两个说法：“化学反应是原

子的重新组合”，“化学反应的实质是旧键的断裂

和新键的生成”【2】，这两个说法都是完全正确的。

在实际编题和教学中，之所以有许多中学老师认

同改编题中的选项B，其原因很可能是老师们误解

了这两个说法的含义。这两个说法的含义及相互

关系如下。

“化学反应是原子的重新组合”是指产物中

的原子组合方式与反应物中的原子组合方式有不

同之处，并不是说产物中的原子组合方式与反应物

中的原子组合方式完全不同，也不是说反应物要

全部变成单个原子之后再重新组合成产物。在一

些简单的化学反应中，存在着产物中的原子组合方

式与反应物中的原子组合方式完全不同的实例；在

大多数反应中，总是存在着原子团内的原子组合方

式在反应前后不发生改变的现象。在氢气与氧气

燃烧生成水的反应中，氢气、氧气分子内的原子组
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合方式与水分子内的原子组合方式不同。在BaCl：

溶液与稀H2so。的反应中，Ba2+与so；一结合生成

了Baso。，so；一内的原子组合方式在反应前后没
有发生变化。就目前已知的化学反应来说，没有反

应物全部变成单个原子之后再重新组合成产物的

实例，即使是爆炸性进行的瞬时反应也有一个逐

步进行的过程。氢气与氯气的混合气在光照下的

爆炸反应是一个比较简单的自由基反应，在该反

应中，光照只是让少数氯气分子解离成了自由基、

引发了链式反应，光照并没有使氢气和氯气全部

变成单个氢原子和氯原子之后再重新组合成氯化

氢。

“化学反应的实质是旧键的断裂和新键的生

成”是指化学反应中一定有旧键的断裂和新键的

生成，并不是说反应物中的所有化学键都要断裂、

产物中的所有化学键都是新生成的。在一些简单

的化学反应中，存在着反应物中的所有化学键都断

裂、产物中的所有化学键全部新生成的现象，但这

些反应的实际反应过程一般都不是反应物中的化

学键都断裂之后才生成产物中的新化学键的。例

如，在合成氨的反应中，在现有的合成条件下，氢

气和氮气都不可能离解为氢原子和氮原子，氢气和

氮气是在铁触媒的表面协同作用、经历了较复杂

的反应历程后才生成氨分子的。所有的化学反应

都有旧键的断裂和新键的生成，但大多数化学反

应都存在着原子团内的化学键在反应前后不变的

情况。在乙醇与金属钠的反应中，断裂了乙醇中的

O—H键、破坏了金属钠中的金属键，生成了

CH，CH，O一和Na+(结晶时彼此形成离子键)、形成

了H—H键，阴离子CH，CH：O一中的其它共价键在

反应前后不变。

通过上述分析可见，“化学反应是原子的重新

组合”与“化学反应的实质是旧键的断裂和新键的

生成”是两个表述不同、内涵相同的说法。在现有

的物质中，除稀有气体外的所有物质都是由两个以

上的原子组成的单质、共价化合物、离子化合物，

这些物质内的各原子间都是通过化学键结合的。

要想使物质问发生化学反应生成新的物质，就要

断裂反应物内的旧化学键、生成产物中的新化学

键。或者说，在旧键断裂和新键生成的过程中，原

子发生了重新组合，反应物生成了生成物。

3化学平衡与断键和成键的关系
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化学反应中_定有旧键的断裂和新键的生成。

从实验的角度来说，目前的科学实验还不能直接

测定单位时间内化学反应中的断键数和成键数，

能够直接测定的是单位时间内各物质的浓度改变

量(或各物质的物质的量的改变量)。由于各物质

的浓度改变量与相应化学键的断裂数和生成数成

正比，所以可以推论出如下结论。

在一定的条件下'当可逆反应达到化学平衡

状态时，各物质的断键速率和成键速率相等。

在教学中用该结论分析说明化学平衡时，所

选取的化学键—定要处在断裂和生成的动态过程

中，不能选用反应物或生成物中那些根本就没有

变化的化学键。

在合成氨的可逆反应中，不论该反应的历程

是怎样的，从反应的结果看，反应物中的H—H键

和N三N键都断裂了'生成物中的N—H键都是新

生成的，所以可以用H—H键、N—N键的断裂速

率和N—H键的生成速率来判断合成氨的反应是

否达到了化学平衡状态。

在可逆反应CH3COOH+CH3CH20H；一

CH，COOCH：CH，+H：O中，断裂(或生成)了羧基中

的C—O键和醇羟基中的O—H键，生成(或断裂)

了乙酸乙酯中的一个C—O键和水分子中的一个

O—H键，其它共价键均没有变化。判断该反应是

否达到平衡状态时，只能用这些发生变化的化学

键的断裂速率和生成速率进行判断。

4氨基甲酸铵分解反应中的断、成键与其平

衡的关系

笔者没有查到氨分子中的N—H键在没有催

化剂时的断键温度，也没有查到二氧化碳分子中

c=O键的断键温度。笔者从《有机化学》【3】中查得

cH。的分解温度为1200℃，笔者从《无机化学》刚

中查得H2S的分解温度为1973K，由CH4和H2S

的组成和结构来看，CH。和H：S的分解温度应该

与C—H键和H—S键的断键温度接近。笔者还查

得几个共价键的键能嘲如下。

C—H：414kJ／mol，H—S：368kJ，mol，

H—N：393kJ／mol，C=O(C02)：799kJ／mol。

比较这几个键能可知，H—N键的断键温度可

能比甲烷的分解温度低，CO：中的C=O键的断键

温度肯定远远高于C—H键和H—S键的断键温度，

C=O键的断键温度可能会超过2000K。在2000K
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的高温下'H：NCOONH。一定彻底分解了，根本就

不存在H：NCOONH。的分解平衡。笔者从互联网

上搜索到的氨基甲酸铵分解为氨及二氧化碳的温

度为59℃，在此温度下’NH，中的N—H键和CO，

中的C=O键是不可能直接断裂的。

可逆反应H：NCOONH4(s)；=2NH，(曲+CO：(曲

中的断键与成键究竟是怎样的呢?笔者试图从

反应历程的角度来做一个科学严谨的说明，但

笔者在几本常见的《有机化学》教材中没有查到

H：NCOONH。这个物质，也就没有查到可逆反应

H2NCOONH。(s)；一2NH。(曲+CO：(g)的反应历程。

笔者只好从结构的角度对该反应中的断键与成键

做如下简单的说明，H：NcOONH4、NH，、cO：的结

构式如下：

IiI臂 IiI IiI
[H—N—C—O】一[H—N—H】+ H—N—H O=c=0

从共振论的角度来说，离子H，NCOO一中不存

在C=O双键和C—O单键，存在的是两个O—C盯

键和。一c—O之间的一个三中心四电子订键(Ⅱ：)。

c0：分子中也不存在C=O双键，存在的是两个

0一C盯键和O—c—O之间的两个三中心四电子叮T

键(Ⅱ：)。

由各物质的结构式可见，该可逆反应在正向

进行时，破坏了H：NCOO一和N磁之间的离子键，

断裂了N—c键，断裂了N磁中的一个N—H键，形

成了NH，中的一个N—H键和CO，中的一个Ⅱ：。

当反应逆向进行时，断裂了N心中的一个N—H

键，破坏了co：中的一个Ⅱ；，形成了H：Ncoo一和

N峨之间的离子键，形成了N—c键，形成了N瞳

中的一个N—H键。在这些表述中，笔者在两处用

了“破坏”一词。笔者之所以用“破坏”而不用“断

裂”，是因为离子键不存在着断裂的问题，大啊键

Ⅱ：的变化也不宜用“断裂”来描述。应该特别注

意的是，这里所说的断键、成键以及键的破坏都

不是直接进行的，这些断键、成键和键的破坏都是

各基团之间或各物质之间在较复杂的反应历程中

协同完成的。在一般情况下，直接的断键、成键和

键的破坏都需要很高的温度。

明确了可逆反应H2NC00NH4(s)；一2NH，(g)+

cO：(g)中各化学键的变化情况，我们就可以用这

些变化了的化学键的断键速率和成键速率来判

断该反应是否达到了化学平衡状态。由可逆反应

H2NC00NH4(s)；一2NH，(曲+C02(曲中化学键的断、

成键情况知：上述改编题中的选项B“形成6个

N—H键的同时有2个c=O键断裂”不能作为判断

该反应达到化学平衡的依据。还有一点要注意的

是：可逆反应H：NCOONH。(S)；=2NH。(g)+CO：(曲

中的反应物与生成物含有相同数目的N—H键。从

此角度来说，就算反应物和生成物中的所有化学

键在反应中都发生了断裂，“形成6个N—H键”所

代表的速率方向是不明确的，选项B依然不能作

为判断该反应达到化学平衡的依据。

5对原创命题的反思

一道好题可以将中学化学教学引导到细致人

微的科学探究之中，一道坏题可能会在中学师生的

脑海中建构成一个难以改变的伪科学观点。中学

师生对上述改编题中选项B的认可，说明许多中

学师生已经在类似问题的教学中形成了这样一种

伪科学观点：在化学反应(包括可逆反应)中，反

应物中的所有化学键会全部断裂形成单个的原子，

产物中的所有化学键全部是由单个原子新生成的。

由此可见，原创命题(包括改编题目)是一件

十分重要的工作，该工作对于引导课程改革的健

康发展、对于确保化学教学的科学性都具有十分

重要的作用。只要原创命题老师、特别是比较权威

的原创命题老师在进行原创命题时进行全方位的

科学论证，就能从源头上减少或消灭各类题目中

的伪科学问题。
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