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　　一、提出问题

题目　在１．０Ｌ密 闭 容 器 中 放 入０．１０ｍｏｌ
Ａ（ｇ），在 一 定 温 度 下 进 行 如 下 反 应：Ａ（ｇ 幑幐）

Ｂ（ｇ）＋Ｃ（ｇ），ΔＨ＝＋８５．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
反应时间（ｔ）与容器内气体总压强（ｐ）的数据

见表１：
表１　反应时间（ｔ）与容器内气体总压强（ｐ）的数据

时间ｔ／ｈ　 ０　 １　 ２　 ４　 ８　 １６　 ２０　 ２５　 ３０

总压强ｐ／１００ｋＰａ　４．９１　 ５．５８　 ６．３２　 ７．３１　 ８．５４　 ９．５０　 ９．５２　 ９．５３　 ９．５３

　　由总压强ｐ和起始压强ｐ０，列式并计算反应

的平衡常数Ｋ。

２．研究过程

（１）测试调查

在２０１４年元 月 中 旬 进 行，对 象 是 本 校２０１４

届高三年级部分班级４８位学生，在规定时间内进

行了本专题相关 练 习，共 取 得４８份 有 效 资 料，占

总人数的１００％。经 统 计，调 查 卷 有 关 此 题 答 题

情况的数据整理如表２：

表２　本题检测后统计结果

答题统计 Ｋ＝１．５　 Ｋ＝７３．６ 其他各不相同的结果 没做或没做完 总数

原始数据／人 １９　 ９　 １３　 ７　 ４８

占总数百分比／％ ３９．５８　 １８．７５　 ２７．０８　 １４．５８　 １００

　　此题得分率 偏 低，而 且 另 一 答 案“Ｋ＝７３．６”
的人数如此之多，引起我们的重视，觉得有必要进

一步分析研究。
（２）“Ｋ＝１．５”的答案推算过程

计算平衡 常 数Ｋ 的 浓 度 为 各 物 种 的 平 衡 浓

度，平衡浓度＝总浓度－反应掉的浓度，转化率是

反应掉的浓度与 总 浓 度 之 比。依 本 题 意，反 应 前

气体总物质的量为０．１０ｍｏｌ，令Ａ的转化率为α。

　　Ａ（ｇ） 幑幐　 　Ｂ（ｇ）　＋　Ｃ（ｇ）
起始ｍｏｌ／Ｌ　０．１０　 ０　 ０
转化ｍｏｌ／Ｌ－０．１０α ＋０．１０α ＋０．１０α
平衡ｍｏｌ／Ｌ　０．１０×（１－α）０．１０α ０．１０α　　
对于气相 反 应，由 阿 伏 加 德 罗 定 律：同 温 同 体 积

时，物质的 量 之 比 等 于 物 质 的 压 强 之 比，则 定 容

时，列 式： ０．１０
０．１０×（１－α）＋０．１０α＋０．１０α＝

４．９１
９．５３

，

所以α＝９４．１％。

　　Ａ（ｇ幑幐） Ｂ（ｇ）　＋　Ｃ（ｇ）
起始ｍｏｌ／Ｌ　０．１０　 ０　 ０

转化ｍｏｌ／Ｌ
－０．１０
×９４．１％

＋０．１０
×９４．１％

＋０．１０
×９４．１％

平衡ｍｏｌ／Ｌ
０．１０
×５．９％

０．１０
×９４．１％

０．１０
×９４．１％

平衡 浓 度ｃ（Ｃ）＝ｃ（Ｂ）＝０．１×９４．１％ ＝
０．０９４１ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（Ａ）＝０．１×５．９％＝０．００５９ｍｏｌ／Ｌ，

Ｋ＝ｃ
（Ｂ）·ｃ（Ｃ）
ｃ（Ａ） ＝

（０．１０×９４．１％）２

０．１０×（５．９％）

＝１．５

（３）“Ｋ＝７３．６”的答案推算过程

对于气相反应，平 衡 常 数 除 可 用 如 上 所 述 的

各物质平衡浓度表 示 外，也 可 用 平 衡 时 各 物 质 的

分压表示，平衡时各物质的浓度用分压代替。如：

ａＡ（ｇ）＋ｂＢ（ｇ 幑幐） ｄＤ（ｇ）＋ｅＥ（ｇ），Ｋｐ ＝

ｐ（Ｄ）ｄ·ｐ（Ｅ）ｅ

ｐ（Ａ）ａ·ｐ（Ｂ）ｂ
，式中实验平衡常数以Ｋｐ 表示。

Ｋｐ 称 为 压 强 平 衡 常 数，Ｋｃ 称 为 浓 度 平 衡 常

数。相 同 条 件 下 的 同 一 反 应 的Ｋｐ 与Ｋｃ 有 固 定

关系，若将 各 气 体 视 为 理 想 气 体，那 么ｐ（Ａ）＝ｃ
（Ａ）ＲＴ，ｐ（Ｂ）＝ｃ（Ｂ）ＲＴ，ｐ（Ｄ）＝ｃ（Ｄ）ＲＴ，ｐ（Ｅ）

＝ｃ（Ｅ）ＲＴ，代入Ｋｐ＝ｐ
（Ｄ）ｄ·ｐ（Ｅ）ｅ

ｐ（Ａ）ａ·ｐ（Ｂ）ｂ
式，有Ｋｐ＝
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ｃｄ（Ｄ）·ｃｅ（Ｅ）
ｃａ（Ａ）·ｃｂ（Ｂ）

（ＲＴ）（ｄ＋ｅ）－（ａ＋ｂ），即 Ｋｐ ＝ Ｋｃ

（ＲＴ）Δｎ。Δｎ为反应前后气体分子数之差，相当于

反应式中的（ｄ＋ｅ）－（ａ＋ｂ）。
根据表１所 给 的 数 据，起 始 时 的 压 强ｐ０ 为

４．９１×１００ｋＰａ，平 衡 时 的 总 压 强ｐ为９．５３×１００
ｋＰａ。令反应中Ａ的分压变化了ｘ，列出反应方程

式及其中各物质的分压：

Ａ（ｇ幑幐） Ｂ（ｇ）　＋　Ｃ（ｇ）
起始 ｐ０ ０ ０
转化 －ｘ ＋ｘ ＋ｘ
平衡 ｐ０－ｘ ＋ｘ ＋ｘ
则 ｐ０－ｘ＋ｘ＋ｘ＝ｐ

ｘ＝ｐ－ｐ０＝９．５３－４．９１＝４．６２

则Ｋ＝ ｘ２

ｐ０－ｘ
＝４．６２

２

０．２９＝７３．６
，这 里 求 得 的Ｋ

实为Ｋｐ，应符合Ｋｐ＝ＫｃＲＴ。
（３）结果分析

《２０１４年江苏省高中化 学 高 考 说 明》中 要 求：
“理解化学平衡和化学平衡常数的含义，能用化学

平衡常数进行简 单 计 算”。中 学 阶 段 的 平 衡 常 数

计算，一般按物质的量浓度进行，所以本题中提供

的参考答案是“Ｋ＝１．５”，这里的平衡常数应该是

Ｋｃ。但如果 根 据 分 压 进 行 计 算 得 到 的 Ｋｐ，也 是

可行 的，所 以 出 现“Ｋ＝７３．６”的 答 案 也 应 该 是

合理的。但 此 答 案 不 在 中 学 阶 段 学 习 范 围 之

内。　　
（４）拓展延伸

平衡常数有标准平衡常数和经验平衡常数之

分。中学教 材 所 涉 及 的 平 衡 常 数 是 经 验 平 衡 常

数。

①经验平衡常数（或实验平衡常数）

用平衡时生成物和反应物的浓度商或压强商

表示的平衡常 数 是 经 验 平 衡 常 数（Ｋｃ 或Ｋｐ），或

称作实验平衡常数；浓度平衡常数、压强平衡常数

都属于经验平衡常数（或实验平衡常数）。若复相

反应中同时存在 溶 液、气 体、固 体 时，纯 液 体 和 纯

固体不出现在平衡 常 数 表 达 式 中，该 反 应 平 衡 常

数表达式的气体用分压表示，溶液用浓度表示，也
有人将此类平衡常数称为杂平衡常数Ｋｘ。如：

ａＡ（ｇ）＋ｂＢ（ａｑ幑幐） ｄＤ（ｇ）＋ｅＥ（ａｑ）
在一定温度下达到平衡时，则

Ｋｘ＝ｐ
（Ｄ）ｄ·ｃ（Ｅ）ｅ

ｐ（Ａ）ａ·ｃ（Ｂ）ｂ
。

②标准平衡常数（或热力学平衡常数）

大家知道，一些重要的热力学函数，如Ｕ、Ｈ、

Ｆ、Ｇ等的 绝 对 值 是 无 法 确 定 的。为 了 计 算 它 们

的相对大小，需要统 一 规 定 一 个 状 态 作 为 比 较 的

标准，这样才不 致 引 起 混 乱。所 谓 标 准 状 态 是 指

在温 度 Ｔ（２７３．１５Ｋ）和 标 准 压 强 ｐ（１．０１３２５
１００ｋＰａ）下 物 质 的 特 定 状 态，简 称 标 准 态。根 据

标准热力 学 函 数 算 得 的 平 衡 常 数 是 标 准 平 衡 常

数，记作Ｋθ，又 称 之 为 热 力 学 平 衡 常 数。一 定 的

反应物，标准状态的浓度是一定的，部分数据已通

过实验测定给出，可作为常量。有时做实验，没有

必要或很难将状态 控 制 在 标 准 状 态，若 将 平 衡 浓

度除以标准状态浓度ｃθ（ｃθ 通常会给出或可查到，

一般用１ｍｏｌ／Ｌ），则得到一个比值，即平衡时的相对

浓度，化学反应达到平衡时，各物质的相对浓度也不

再变化。如果是气相反应，将平衡分压除以标准压

强ｐθ（一 般 用１．０１３２５　１００ｋＰａ），则 得 到 相 对 分 压。

如：

ａＡ（ｇ）＋ｂＢ（ａｑ幑幐） ｄＤ（ｇ）＋ｅＥ（ａｑ）
在一定温度下达到平衡时，则有

Ｋθ＝
［ｐｄ（Ｄ）／ｐθ］·［ｃｅ（Ｅ）／ｃθ］
［ｐａ（Ａ）／ｐθ］·［ｃｂ（Ｂ）／ｃθ］

。

③Ｋｃ、Ｋｐ 与Ｋθ 的区别与联系

现出版的普通化学教科书上平衡常数仍有多

种表示方法，仅气体反应，有用平衡压强表示的平

衡常数Ｋｐ，也有用气体的“浓度”表示的平衡常数

Ｋｃ，也有用相 对 压 强（气 体 的 平 衡 压 强 与 标 准 压

强之比值）表示 的 标 准 平 衡 常 数Ｋθｐ，也 有 用 相 对

浓度（平衡浓度与标准浓度之比值）表示的标准平

衡常 数 Ｋθｃ。同 一 气 体 反 应，当 用 Ｋｐ、Ｋｃ、Ｋθｐ 或

Ｋθ
ｃ 表示时，不仅数值不同，量纲也不同，有的无量

纲，相 互 换 算 麻 烦，使 用 上 又 容 易 混 淆。如 用

“Ｋθｃ”去计 算 气 体 反 应，也 是 无 因 次 的，但 是 算 出

来结果不符合热力 学 平 衡 常 数，这 都 是 因 为 没 有

遵守广泛的学 术 约 定。为 了 避 免 这 种 麻 烦，现 在

国际学术界已统一取消Ｋθｐ 和Ｋθ
ｃ 这两个概念，仅

保留Ｋθ，所以我国也有很多学者呼吁采用国家标

准Ｋθ 来统一化学平衡常数。
（收稿日期：２０１４－０６－１２）
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