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一、反应物的混合顺序及用量

教材中演示实验时试剂的加入顺序是: 乙醇

( 3 mL) →浓硫酸( 2 mL，边加边摇动试管) →醋酸

( 2 mL ) ; 学 生 实 验 时 试 剂 的 加 入 顺 序 是: 乙 醇

( 2 mL)→乙酸( 2 mL)→浓硫酸( 0． 5 mL)。显然，这

两种顺序是合理的，但存在着以下两点疑问:

1． 为什么是这两种顺序而不是其他?

有资料说“因为无水乙醇中 也 含 有 微 量 的

水，若反之操作，将乙醇加入到浓硫酸中，由于浓

硫酸的强烈吸水性会放出大量的热，引起乙醇与

浓硫酸混合液的暴沸，轻则致使乙醇大量挥发损

失，重则出现混合液体暴沸喷出试管口引发灼伤

人的严重事故。所以实验中乙酸加入的顺序可提

到浓硫酸之前或放到浓硫酸之后，但浓硫酸的加

入顺序一定不能提到乙醇之前。”。这种说法似

乎有些道理。但笔者对此持怀疑态度，毕竟无水

乙醇中水非常少。可能的原因会不会是乙醇与浓

硫酸形成醇合物( 类似浓硫酸与水之间形成水合

物) 而放热? 因为乙醇分子与水分子一样含有羟

基; 另外，乙醇发生分子内消去反应时，温度为

170℃，此时早已超过乙醇的沸点，但大部分乙醇

还是“留”在反应容器中，这是否可以说明乙醇与

浓硫酸之间确实存在着某种作用? 当然，不管是

什么原因，实验事实是乙醇与浓硫酸混合时，若将

乙醇加入浓硫酸中，振荡或摇动试管时，因为有大

量热量放出，且乙醇密度小于浓硫酸，可能会使液

体飞溅。那么，能否采取乙酸→浓硫酸→乙醇的

加入顺序呢? 实验表明，此种混合顺序对产量影

响不大，但实验产物明显偏淡黄色，故演示实验不

宜采取这种混合顺序。
2． 反应物用量比为何是 3∶ 2∶ 2?

为了提高产率，往往采用一种反应物过量的

方法。资料表明，醇酸比达到 1∶ 1． 5 或 1． 5∶ 1 时，

产率较高，继续增大比例，酯的产量增加不大，因

此采用 1∶ 1． 5 或 1． 5∶ 1 的醇酸比对降低实验成本

较为有利。中学实验中采用乙醇过量的配比是考

虑乙醇成本较小，而工业上采取乙酸过量的配比，

是考虑到产品后期处理工艺的难易。当乙醇过量

时，馏出液中除酯外还有大量的乙醇，因酯、水、醇
三者之间能形成二元及三元共沸物，所以很难用

蒸馏的方法分离; 而当乙酸过量时，粗产品中残留

的酸与酯的沸点相差较大，可通过蒸馏方法将其

分离。至于浓硫酸用量，作为催化剂，只需少量即

可。学生实验中浓硫酸用量为 0． 5 mL，用胶头滴

管慢慢滴加 10 滴即可，有效地减少了反应物混合

时可能发生的危险。但酯化反应中的浓硫酸还有

吸水作用，且当浓硫酸用量与乙酸的量相当时，产

率较高，再加过量的浓硫酸会出现碳化现象，反而

影响产物的产量。故反应物用量比为 3∶ 2∶ 2。
二、加热方式的选择

中学教材中酯化反应实验是直接加热，能否

采取其他加热方式? 仔细分析实验中加热的目

的，会发现这里的加热不仅是加快反应速率，也是

为了将产物蒸出，以促进平衡正向移动而提高产

率。实验装置中倾斜 45°角的大试管不仅是反应

发生装置，也类似一个蒸馏烧瓶，而装置中长导管

就起着空气冷凝的效果。资料表明，该反应混合

溶液处在较低温度时，乙醇与乙酸主要发生酯化

反应，温度保持在 60℃ ～ 70℃ 即可; 若为了蒸出

酯，温度可保持在 120℃左右，此时主要副产物是

乙醚; 温度升高至 170℃时，乙醇发生消去反应生

成乙烯，并且碳化现象将会加重，混合液会变黄或

棕色，甚至变黑，同时因为浓硫酸的强氧化性，会

有 CO、SO2 等气体生成。因此仅从反应发生的角

度来看，可以采用 60℃ ～ 70℃ 水浴加热; 也可采

用 90℃左右的水浴加热以蒸出酯。而且，因为水

浴加热均匀，易于控制温度，还具有减少乙醇、乙
酸挥发，有效减少碳化、防止暴沸等优点。大学有

机实验中一般采用恒温电热套或油浴进行加热。
为提高产物产量，无论是哪种加热方式，开始阶段

温度可低一些，以减少反应物的挥发; 反应后期温

度要高一些( 高于酯的沸点，一般在 120℃左右) ，
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以将产物蒸出。
三、是否需要加入沸石

中学教材上未提及是否加沸石，但很多资料

上说为了防止暴沸，应该添加少量沸石或碎瓷片。
实验表明，用酒精灯加热时，反应液受热很快，不

加沸石时沸腾比较剧烈，加入沸石则不会出现暴

沸现象; 而采用水浴加热可以较好地控制温度，受

热也比较均匀，一般不会暴沸，可不加入沸石。另

外，有资料表明，若在反应混合物中加入碎瓷片，

产生乙烯气体的速率显著加快，降低了乙酸乙酯

的产量。原因可能是在乙醇、乙酸、浓硫酸的混合

物中，硫酸既可与乙醇作用生成钅羊盐而产生碳正

离子，也可与乙酸作用形成钅羊盐使羧基上的碳原

子带有更高的正电性，在这些“中间体”物质中，

若有碎瓷片( Al2O3 ) 存在，碎瓷片表面上的铝离

子可促进由醇生成的钅羊盐迅速转化为乙烯，从而

抑制了由乙酸产生的钅羊盐与乙醇作用生成乙酸

乙酯的过程。因此，由于中学化学乙酸乙酯制取

实验中反应物用量较小，可不加入碎瓷片来防止

暴沸，而通过控制加热温度来防止暴沸; 而大学有

机化学实验中反应物用量较多，可使用沸石来防

止暴沸。
四、浓硫酸作用是什么

通常情况下，酯化反应的反应速率很慢，即使

加热也很慢，况且加热的温度也不能过高，故应加

入催化剂。而作为催化剂，硫酸用量其实只需很

少( 几滴即可) ，且对浓度没有要求( 酯水解使用

的催化剂就是稀硫酸) 。因为催化剂能成千上万

倍地加快化学反应速率，很快就能使反应达到平

衡。酯化反应实验中之所以加入了较多的浓硫酸

( 演示 实 验 2 mL ) ，其 目 的 是 实 现 其 第 二 个 作

用———吸水剂，以促进酯化反应的平衡向生成酯

的方向移动。
即浓硫酸有两个作用: 一是起催化剂作用，二

是吸水作用。那能不能说有脱水作用呢? 中国大

百科全书出版社翻译的《苏联百科词典》( 1980 年

版) ，其中词条“脱水作用”有这样一条定义: “从

化合物中除去水的过程，与水合作用相反。用于

由酸制酸酐、由结晶水合物制无水盐、由乙醇制乙

烯等”。因此，浓硫酸使乙酸与乙醇分子间脱水

不能称为脱水作用。

五、为何要防倒吸

各种资料都说导管末端在液面上是为了防止

倒吸，但解释却不相同，比较多的解释是因为导出

的气体包括乙醇、乙酸蒸气，而乙酸、乙醇易溶于

水，可能会引起倒吸。但是，蒸出来的气体主要成

分是乙酸乙酯( 前文已经说明，乙醇、乙酸与浓硫

酸之间存在着某种作用，故蒸出来的不多) ，它不

易溶于水。所以这种说法不靠谱。实际上，演示

实验过程中，因为是直接加热，必须要控制温度不

过高，即不能持续地用大火加热; 而此时，由于乙

酸、乙醇、乙酸乙酯等蒸气均易液化，可能会使装

置内压强迅速下降。因此，导管末端在液面上是

为了防止加热不匀而引起倒吸。
六、饱和碳酸钠溶液能否用其它试剂替代

饱和碳酸钠溶液的作用是中和乙酸，溶解乙

醇，降低酯的溶解度，有利于分层，增强观察效果。
那么，能否采用碱性更弱的饱和碳酸氢钠溶液或

碱性更强的 NaOH 溶液? 这就要明确饱和碳酸钠

溶液之所以能够降低酯溶解度的原因: 一是由于

溶解了碳酸钠，水层极性增大，使酯与水层间极性

差别增大，降低了溶解度，二是低级酯类密度一般

小于水，增大水层的密度，利用物理性质达到二者

分 离 的 目 的。而 碳 酸 氢 钠 的 溶 解 度 较 小

( 20℃，9． 6 g) ，若采用饱和碳酸氢钠溶液进行实

验，不仅不利于酯与水的分层，蒸出来的乙酸还会

与碳酸氢钠溶液反应生成气体，不利于分层以及

实验现象的观察。有研究表明，可以采用稍高或

等于 15% 的 NaOH 溶液替代饱和 碳 酸 钠 溶 液，

能够达到同样效果。因为温度低于 50℃ 时，酯的

水 解 速 率 很 慢，肉 眼 几 乎 观 察 不 出 有 水 解 现

象。
七、同位素示踪中 O － 18 能否出现在乙酸分

子中

乙酸与乙醇反应无法通过化学分析法确定其

断键规律，故采用同位素示踪法证明，即:

CH3COOH + H18OCH2CH3 幑 幐帯帯
浓硫酸

CH3CO
18OCH2CH3 + H2O

但有些资料上却出现了将 O － 18 放在乙酸

分子中，这是错误的。因为乙酸与乙醇酯化反应

的机理如下:
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备课札记 透视化学平衡中的转化率
江苏省石庄高级中学 226531 蒋玉美

一、计算公式

转化率是指物质在反应中已转化的量与该物

质总量的比值。所研究的对象为反应物，可求取

某一物质在某一化学反应中的最大转化率，能够

表示在一定的浓度、温度下所反应的限度。采用

符号 α表示:

转化率( α)

= 反应物的转化浓度( 或物质的量)
反应物的起始浓度( 或物质的量)

× 100%

二、反应物的转化率与浓度变化的关系

1、对于分解反应:

aA( g 幑幐) bB( g) + cC( g)

要视反应前后物质的计量数而定。
设开始时在 V L 容器中盛有 1 mol A，达到平

衡时 A 的转化率为 α 。在同一温度同一容器中，

最初投入 2 mol A，根据化学平衡原理，构造如图 1
所示途径:

图 1

檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭

由上述机理可知，若将 O － 18 放在乙酸分子

中，在“氢离子转移”中 O － 18 进入酯与进入水的

机会是等同的，会导致酯和水两种产物中均有 O
－ 18，故 O － 18 只能放在乙醇分子中。

( 收稿日期: 2014 － 12 － 08)

( Ⅰ) 、( Ⅱ) 具有完全相同的状态，当抽出隔

板后，外界条件不变，所得状态( Ⅲ) 中 A 的转化

率与( Ⅰ) 、( Ⅱ) 相同，仍为 α。状态( Ⅳ) 是( Ⅲ)

加压的结果，而增大压强，平衡将向气体体积缩小

的方向移动。故有:

①若 a = b + c，增加 A 的浓度，A 的转化率不

变。
②若 a ＞ b + c，增加 A 的浓度，A 的转化率变

大。
③若 a ＜ b + c，增加 A 的浓度，A 的转化率变

小。
2． 对于有多种物质参加的可逆反应:

aA( g) + bB( g 幑幐) cC( g) + dD( g)

( 1) 增大 A 的浓度，B 的转化率一定增大，而

A 的转化率反而减小; 减小 A 的浓度，B 的转化率

一定减小，A 的转化率则增大。
( 2) 若同时等倍增大 A、B 的浓度，则要视反

应前后物质的计量数而定。
①若 a + b = c + d，增加 A、B 的浓度，A、B 的

转化率不变。
②若 a + b ＞ c + d，增加 A、B 的浓度，A、B 的

转化率变大。
③若 a + b ＜ c + d，增加 A、B 的浓度，A、B 的

转化率变小。
三、反应物的转化率与平衡移动的关系

若改变一个条件后，反应物的转化率变化，则

可能是改变了温度、压强或浓度; 若转化率不发生

变化，则可能是使用了催化剂或反应前后气体体

积不变的反应改变了压 强，也 可 能 是 反 应 前 后

气体体积 不 变 的 分 解 反 应 改 变 了 反 应 物 的 浓

度。
四、典例分析

1． 转化率大小的比较

例 1 已 知 在 四 个 封 闭 容 器 中，容 积 均 相

等，均进行相同的可逆反应，反 应 化 学 方 程 式

为:

2A( g) + B( g 幑幐) 3C( g) + 2D( g)
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