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一、等效平衡原理的建立

化学平衡理论指出: 同一可逆反应，当外界条

件一定时，反应不论是从正反应开始，还是从逆反

应开始，或者从正、逆反应同时开始，最后都能达

到平衡状态。化学平衡状态与条件有关，而与建

立平衡的途径无关。因此，把在一定条件( 恒温、
恒压或怛温、恒容) 下，只是起始物质加入情况不

同的同一可逆反应达到平衡后，反应混合物中任

何相同组分的分数( 体积、物质的量、质量) 均相

等，这样的化学平衡互称等效平衡。
二、等效平衡建立的条件及类型

根据建立等效平衡的条件，可把它分为恒温、
恒压和恒温、恒容两类。在恒温、恒容时又须考虑

反应前后气体分子数相等与不相等两种情况，总

结起来就是: 两大类三种情况。现将它们的分类

情况、建立条件及特点总结如下。( 说明: 对于反

应前后气体分子数相等的可逆反应在恒温、恒容

条件下，压强的改变，不影响平衡的移动。)
1． 恒温恒容( 定 T、V) 的等效平衡

( 1 ) 在定 T、V 条件下，对于反应前后气体体

积改变的反应: 若改变起始加入情况，只要通过可

逆反应的化学计量数比换算成平衡时左右两边同一

边物质的物质的量与原平衡相同，则两平衡等效。
( 2 ) 在定 T、V 条件下，对于反应前后气体体

积不变的反应: 只要反应物( 或生成物) 的物质的

量的比例与原平衡相同，则两平衡等效。
2． 恒温恒压( T、p) 的等效平衡

在定 T、p 条件下: 若改变起始加入情况，只要

通过可逆反应的化学计量数比换算成方程式左右

两边同一边物质的物质的量之比与原平衡相同，

则两平衡等效。
即: 对于反应前后气体体积发生变化的可逆

反应而言，恒容容器中要想达到同一平衡状态，投

料量必须相同; 恒压容器中要想达到同一平衡状

态，投料量可以不同，但投入的比例得相同。对于

反应前后气体体积不变的可逆反应而言，不管是

恒容容器中，还是发生恒压变化要想达到同一平

衡状态，只要按比例投料即可。具体情况见表 1。
表 1 等效平衡的分类、建立的条件及结果

反应条件

分类

恒温、恒容 恒温、恒压

反应前后气体分子数不相等

A( g) + B( g 幑幐) C( g)

反应前后气体分子数相等

A( g) + B( g 幑幐) 2C( g)
所有气体可逆反应

分类情况 Ⅰ Ⅱ Ⅲ

建立等效

平衡的条件

产物按可逆反应方程式的计量系数

全“倒推”算为反应物时，同一物质

的初始加入量两种情况下完全相同

时所建立的两个平衡，等效。 ( 实

质上是完全相同的平衡)

产物按可逆反应方程式的计量系数

全“倒推”算为反应物时，反应物的

物质的量之比在两种情况下完全相

同时所建立的两个平衡等效。( 如

第二种情况下反应物的物质的量之

比是第一种情况下反应物物质的量

之比的 n 倍)

产物按可逆反应方程式的计量系数

全“倒推”算为反应物时，反应物的

物质的量之比在两种情况下完全相

同时 所 建 立 的 两 个 平 衡，等 效。
( 如第二种情况下反应物的物质的

量之比是第一种情况下反应物物质

的量之比的 n 倍)

结果

两次平衡时各组分百分量、n、c 均

相同: 两次平衡时气体的密度 ρ 相

同，同种物质的反应速率 v 相同。

两次平衡时各组分百分量相同，n、c

同比例变化: 两次平衡时气体的密

度 ρ 不一定相同，同种物质的反应

速率 v 也不一定相同。

两次平衡时各组分百分量、c 相同，

n 同比例变化: 两次平衡时气体的

密度 ρ 相同，同种物质的反应速率 v

相同。

注: 等效平衡的口诀可概括为: 等压比相同; 等容量相同: 若系数( 气体系数) 不变，可为比相同。
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三、等效平衡在解化学平衡试题中的应用

1． 求不同起始状态的各物质的物质的量

例 1 如维持温度不变，在一容积不变的容

器中加入 2 mol SO2，1 mol O2，发生下列反应:

2SO2 ( g) + O2 ( g 幑幐) 2SO3 ( g)

若平衡时，SO3 的物质的量浓度为 a mol /L。如果

改变开始时的投料情况，并用 a 表示 SO2 的物质

的量; b 表示 O2 的物质的量; c 表示 SO3 的物质的

量，但是仍然要求平衡时 SO3 的物质的量浓度为

a mol /L。
则填写下列空格:

( 1) 若 a = 0，b = 0，则 c = ;

( 2) 若 a = 0． 5，则 b = ，c = ;

( 3) 写出 a、b、c 应满足的关系式( 请用两方

程式表示，其中一个只含 a 和 c，另一个只含 b 和

c) : 、 。
解析 根据题意为等温、等容条件下的等效

平衡，满足按化学方程式计量数关系换算成 SO2

和 O2 的物质的量与原来起始加入 SO2 和 O2 的物

质的量相等。因此应满足 a + c = 2，2b + c = 2，由

此可得( 1) 中 c = 2，( 2) 中 b = 0． 25，c = 1． 5。
2． 等效平衡的判定

例 2 在一恒温恒压密闭容器中，A、B 气体

可建立如下平衡:

2A( g) + 2B( g 幑幐) C( g) + 3D( g)

现分别从两条途径建立平衡:

Ⅰ． A、B 的起始量均为 2 mol;
Ⅱ． C、D 的起始量分别为 2 mol 和 6 mol。
下列叙述正确的是( ) 。
A．Ⅰ、Ⅱ两途径最终达到平衡时，体系内混

合气体的百分组成相同

B．Ⅰ、Ⅱ两途径最终达到平衡时，体系内混

合气体的百分组成不同

C． 达到平衡时，途径 Ⅰ和途径Ⅱ体系内混合

气体平均相对分子质量相同

D． 达到平衡时，途径 Ⅰ的气体密度为途径Ⅱ
的 1 /2

解析 化学平衡的建立与反应途径无关，Ⅱ
可等同于 A、B 的起始量均为 4 mol 的情形( 如图 1
所示) ( 将Ⅱ进行极值转换 2 mol 和 6 mol D 完全

反应转化为4 mol A，4 mol B) 。

2 mol A 2 mol B 已达平衡
T、p 一定

加入 2 mol A 2 mol→B

2 mol A 2 mol B

已达平衡

2 mol A 2 mol B

已达平衡

图 1

加入 2 mol A、2 mol B 体积为 V L，恒温恒压

时，再加入 2 mol A、2 mol B 体积则变为 2V L，可

见，A、B 的起始量为 4 mol 时就相当于是两个 A、B
的起始量均为 2 mol 在同等条件下的叠加，平衡

时，各同种物的浓度相同，转化率相同，平均摩尔

质量和密度也相同。故选 A、C 选项。
3． 化学平衡移动方向的判断

例 3 某温度下，在一容积可变的容器中，反

应 2A( g) + B( g 幑幐) 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，对平衡混合物中三者的物质的

量作如下调整，可使平衡右移的是( ) 。
A． 均减半 B． 均加倍

C． 均增加 1mol D． 均减少 1mol
解析 在等温等压条件下，把加入的物质按

照化学方程式的化学计量数转化为反应物或生成

物，物质的量之比保持一致即为等效平衡，选项

A、B 中三者比例为 2∶ 1∶ 2，与题中比例一致，为等

效平衡，平衡不移动。C 可设想为两步加入，第一

次加入 1 mol A、0． 5 mol B、1 mol C，此时平衡不移

动，第二次再加入 0． 5 mol B( 此法与一次性各加

入 1 mol 等效) ，增加了反应物浓度，平衡右移。D
中均减少 1，也可设想作两步: 先将 A 减少1 mol、
B 减少 0． 5 mol、C 减少 1 mol，此时平衡不移动。
现将 B 减少 0． 5 mol，降低了反应物浓度，平衡左

移。答案为 C 选项。
4． 同一反应不同起始状态达到平衡时某物质

的转化率( 或体积分数) 比较

例 4 体积相同的甲、乙两个容器中，甲中装

有 SO2 和 O2 各 1 g，乙中装有 SO2 和 O2 各 2 g，在

相同温度下发生反应: 2SO2 + O 幑幐2 2SO3，并达

到平衡。在这过程中，若甲容器中 SO2 的转化率

为 p% ，则乙容器中 SO2 的转化率( ) 。
A． 等于 p% B． 大于 p%
C． 小于 p% D． 无法判断

解析 此题若应用过程假设和等效平衡原理

就简单多了，其变化过程假设如图 2 所示: 
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化学中的“不一定”小结

河北省武邑中学 053400 黄丽娜 吴海霞

分析近几年的高考题发现，化学中的“不一

定”是高考的热点，但又是学生学习过程中的盲

点和弱点，在高考中失分严重。现总结如下:

1． 原子核不一定都是由质子和中子构成的。
如氢的同位素( 1

1H) 中只有一个质子，无中子。
2． 酸性氧化物不一定都是非金属氧化物，如

Mn2O7 是 HMnO4 的酸酐，是酸性氧化物; 非金属

氧化物不一定都是酸性氧化物，如 CO、NO 等都

不能与碱反应，是不成盐氧化物; 金属氧化物不一

定都是 碱 性 氧 化 物。如 Mn2O7 是 酸 性 氧 化 物，

Al2O3 是两性氧化物，Na2O2 是过氧化物。
3． 由同种元素组成的物质不一定是单质。如

金刚石与石墨均由碳元素组成，二者混合所得的

物质是混合物，由同种元素组成的纯净物是单质

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮
。

图 2

 平衡 1 和平衡 2 为等效平衡，各物质的含

量、转化率相等。平衡 →2 平衡 3 为加压过程，

平衡向右移动，各物质的含量、转化率增大，即乙

容器中 SO2 的转化率大于 p% ，故选 B 选项。
5． 等效平衡知识的综合应用

例 5 Ⅰ． 恒温、恒压下，在一个可变容积的

容器中发生如下反应: A( g) + B( g 幑幐) C( g)

( 1) 若开始时放入 1 mol A 和 1 mol B 达到平衡

后，生成 a mol C，这时 A 的物质的量为 mol。
( 2) 若开始时放入 3 mol A 和 3 mol B，到达平

衡后，生成 C 的物质的量为 mol。
( 3) 若开始时放入 x mol A、2 mol B 和 1 mol

C，到达平衡后，A 和 C 的物质的量分别是 y mol
和 3a mol，则 x = mol，y = mol。平衡

时，B 的物质的量 ( 选填一个编号) 。作出此

判断的理由是 。
甲． 大于 2 mol 乙． 等于 2 mol 丙． 小于 2 mol
丁． 可能大于、等于或小于 2 mol
( 4) 若在( 3 ) 的平衡混合物中再加入 3 mol

C，等再次到达平衡后，C 的物质的量是 。
Ⅱ若维持温度不变，在一个与( 1 ) 反应前起

始体积相同、且容积固定的容器中发生上述反应。
( 5) 开始时放入 1 mol A 和 1 mol B 到达平衡

后生成 b mol C。将 b 与( 1) 小题中的 a 进行比较

( 选填一个编号) 。( 甲) a ＜ b ( 乙) a ＞ b ( 丙) a =
b( 丁) 不能比较 a 和 b 的大小; 作出此判断的理由

是 。
解析 此题的题设条件，满足等效平衡分类

中Ⅲ的情况，

( 1) 可直接计算 A 的物质的量为( 1 － a) mol;
( 2) 由于 A、B 的物质的量是( 1) 中 A、B 物质

的量的三倍，生成 C 的物质的量也应是三倍，即

3a mol;
( 3) 中 反 应 达 到 平 衡 时 C 的 物 质 的 量 是

3a mol，故相当于初始加入 A、B 各 3 mol，应有( x
+ 1 = 3) ，x 为 2; 平衡时，A 的物质的量也是( 1) 中

的三倍。即 3( 1 － a) 。B 的物质的量决定于平衡

时 C 的物质的量 3a mol 与初始加入 C 的物质的

量1 mol的关系;

( 4) 所述条件下建立的平衡与( 1) 等效，故 C
的物质的量分数与( 1) 等同，为 a / ( 2 － a) 。

答案: ( 1) ( 1 － a) ，( 2) 3a，

( 3) 2，3 － 3 a，丁，若 3a ＞ 1，B 的物质的量小

于 2 mol; 若 3a = 1，B 的物质的量等于 2 mol; 若 3a
＜ 1，B 的物质的量大于 2 mol。

( 4) a / ( 2 － a) ;

( 5) 乙 因为( 5 ) 小题中容器容积不变，而

( 1) 小题中容器的容积缩小，所以( 5) 小题的容器

中的压力小于( 1 ) 小题容器中的压力，有利于逆

向反应，故反应达到平衡后 a ＞ b。
( 收稿日期: 2014 － 10 － 15)
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