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一、问题的提出

化学平衡问题是化学高考中的重难点之一． 在

同温同容或同温同压的条件下，在不同投料方式下

建立平衡． 对在不同条件下建立的平衡进行比较的

问题更是一般平衡问题的延伸和拓展． 在近几年高

考中，比较或者计算同一可逆反应在不同条件下达

到平衡后，各组分的物质的量、质量、物质的量浓度、
转化率等相关量的关系的问题屡见不鲜． 针对此类

问题，很多学生采取直接使用结论进行解题． 在解题

过程中过于关注结果，以至于对平衡的建立过程过

于模糊，对于此类问题无法完全把握，在解题过程中

出现丢三落四，无法完整解答的情况． 针对此种情

况，若引导学生依据平衡建立与途径无关的特点，合

理的设计从初态开始，经历若干中间态，最终到达平

衡态． 在这些建构中寻找不同条件下平衡之间的联

系． 即通过巧设途径，将抽象的无法具体认识的过程

转换为直观的具体的过程将有助于更好的把握此类

问题的本质，提高处理问题的精度和准确度．
二、巧设途径、分析平衡

1． 化学平衡的建立特点

在一定条件( 恒温恒容或恒温恒压) 下，同一可

逆反应体系，不管是从正反应开始，还是从逆反应开

始，在达到化学平衡状态时，任何相同组分的百分含

量( 体积分数、物质的量分数等) 均相同，这样的化

学平衡互称等效平衡．
由此可得出以下结论:

( 1) 平衡状态只与始态条件有关，比较时都运

用“一边倒”倒回到起始的状态进行比较．
( 2) 平衡状态只与始态有关，而与途径无关．
例如: 无论反应从正反应方向开始，还是从逆反

应方向开始; 投料是一次还是分成几次; 反应容器经

过扩大 － 缩小或缩小 － 扩大的过程，只要“一边倒”
倒回到起始的状态时温度和起始浓度一样，那么达

到终态时建立的平衡之间存在等效关系．
2．“一边倒”后的情况分析

在一定条件( 恒温恒容或恒温恒压) 下，同一可

逆反应体系不管采用何种加料方式，经过一边倒后

有如下两种情况:

( 1) “一边倒”后所得各物质的物质的量完全相

同，无论在恒温恒容或恒温恒压下均有温度和起始

浓度相同，建立的平衡完全相同，转化率与建立平衡

时原始加料时反应向什么方向进行有关．
( 2) “一边倒”后所得各物质的物质的量正好对

应成比例，即同比例放大或者同比例缩小．
①在恒温恒压下，由于体积可变，有温度和起始

浓度相同，建立的平衡等效，各物质浓度相同、含量

相同、质量以及物质的量不同． 转化率与建立平衡时

原始加料时反应向什么方向进行有关．
②而在恒温恒容条件下，体积恒定，则温度相同，

起始浓度对应成比例． 对此种情况，可通过先将容器的

体积放大或缩小使不同体系的起始浓度相同，这样各

体系将要建立然后再压缩或拉伸使容器体积回到原来

的大小，由此可以建立这些平衡之间的联系．
3． 途径的设定建模

综上所述，在遇到一定条件( 恒温恒容或恒温

恒压) 下，同一可逆反应体系出现不同加料方式，对

不同加料方式下所建立的平衡进行状态比较时． 途

径建模如图 1 所示

图 1

例 1 在同样温度下，四个体积相同的密闭容

器 A、B、C、D，在 A 中充入 2 mol SO2 和 1 mol O2，在

B 中充入 1 mol SO2、0． 5 mol O2、1 mol SO3，在 C 中

充入 2 mol SO3，在 D 中充入 2 mol SO2 和 1 mol O2、
SO3 2 mol．

分析 对四个容器中不同的投料方式进行“一

边倒”后

A 中: 2 mol SO2 和 1 mol O2
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B 中: 2 mol SO2 和 1 mol O2

C 中: 2 mol SO2 和 1 mol O2

D 中: 4 mol SO2 和 2 mol O2

密闭容器 A、B、C 中建立完全相同的平衡( 浓度相

同、含量、质量以及物质的量均相同; 由于 A 从正向

加料，C 从逆向加料，二者转化率之和为 1) ． 但对与

密闭容器 D 却需要继续建立途径如图 2 所示．

图 2

在途径中所建立的中间态即体积扩大为原来 2
倍时所建立的平衡与密闭容器 A、B、C 中建立的平

衡等效( 浓度相同、含量相同，物质的量与质量是 A、
B、C 中的 2 倍． ) ，然后加压得到容器 D 的末态，即

相当于密闭容器 A、B、C 中建立的平衡加压后向正

向移动后所得到的新平衡．
三、真题分析

例 2 ［2012 ·天 津 理 综 化 学 卷 6］已 知

2SO2 ( g) + O2 ( g 幑幐) 2SO3 ( g ) ; ΔH =
－ 197 kJ·mol －1 ． 向同温、同体积的三个密闭容器中

分别充入气体: ( 甲) 2 mol SO2 和 1 mol O2 ; ( 乙)

1 mol SO2 和0． 5 mol O2 ; ( 丙) 2 mol SO3 ． 恒温、恒容

下反应达平衡时，下列关系一定正确的是( ) ．
A． 容器内压强 p: p甲 = p丙 ＞ 2p乙

B． SO3 的质量 m: m甲 = m丙 ＞ 2m乙

C． c( SO2 ) 与 c( O2 ) 之比 k: k甲 = k丙 ＞ k乙

D． 反应放出或吸收热量的数值 Q: Q甲 = Q丙 ＞
2Q乙

解析 先对甲乙丙三容器中投料“一边倒”:

( 甲) 2 mol SO2 和 1 mol O2，反应从正向开始进

行直至达到平衡态

( 乙) 1 mol SO2 和 0． 5 mol O2，反应从正向开始

进行直至达到平衡态

( 丙) 2 mol SO2 和 1 mol O2，反应从逆向开始进

行直至达到平衡态．
( 甲) 与( 丙) 二者达到的平衡体系完全相同，平

衡混合物中各物质的量以及含量均相同． 唯一不同

的是达到平衡时( 甲) 中消耗 SO2 和 1 mol O2，( 丙)

中消耗的是 SO3 ( g) ，且( 甲) 中消耗的 SO2 的量与

( 丙) 中生成的 SO2 的量未必相等，但二者物质的量

之和为 2 mol．
即可以建立:

A． 容器内压强 p: p甲 = p丙

B． SO3 的质量 m: m甲 = m丙

C． c( SO2 ) 与 c( O2 ) 之比 k: k甲 = k丙 = 2
D． 反应放出或吸收热量的数值 Q: Q甲 + Q丙 =

197 kJ，但 Q甲 不一定等于 Q丙

由此先排除 D 选项．
( 乙) 体系中各物质的物质的量恰好为其它二

者的一半，在恒温恒容条件下，可继续建立途径让它

与( 甲) 的初始浓度相同，即压缩体积为原来的一

半． 则达到平衡时各物质的浓度以及含量与( 甲) 中

完全一样，但是物质的量以及质量却为 ( 甲) 的一

半，即在这个平衡态时，有:

A． 容器内压强 p: p甲 = p丙 = p乙

B． SO3 的质量 m: m甲 = m丙 = 2m乙

C． c( SO2 ) 与 c( O2 ) 之比 k: k甲 = k丙 = k乙 = 2
D． 反应放出或吸收热量的数值 Q: Q甲 = 2Q乙

以这个平衡为始态将( 乙) 容器还原为原来的

体积( 即减压) ，在减压的瞬间，反应还没有来得及

移动，此时容器内压强减小为原来的一半． 随后由于

减压导致反应向逆向进行，则容器内气体总物质的

量增大、P总 增大，SO3 的质量减小，但是 c( SO2 ) 与 c
( O2 ) 之比依然为 2，消耗的 SO2 减小． 则与( 甲) 相

比较可得

A． 容器内压强 p: p甲 = p丙 ＜ 2p乙

B． SO3 的质量 m: m甲 = m丙 ＞ 2m乙

C． c( SO2 ) 与 c( O2 ) 之比 k: k甲 = k丙 = k乙 = 2
D． 反应放出或吸收热量的数值 Q: Q甲 ＞ 2Q乙

综上所述: 本题最终选择 B
四、真题感悟

练习 ( 2010·江苏卷) 在温度、容积相同的 3 个

密闭容器中，按不同方式投入反应物，保持恒温、恒容，

测得 反 应 达 到 平 衡 时 的 有 关 数 据 如 下 ( 已 知

N2 ( g) +3H2 ( g ) 2NH3 ( g) ΔH = －92． 4 kJ·mol )

容器 甲 乙 丙

反应物投入量
1 mol N2、

3 mol H2

2 mol
NH3

4 mol
NH3

NH3 的浓度( mol·L ) c1 c2 c3

反应的能量变化 放出 a kJ 吸收 b kJ 吸收 c kJ

体系压强( Pa) p1 p2 p3

反应物转化率 α1 α2 α3

下列说法正确的是( ) ．
A． 2c1 ＞ c3 B． a + b = 92． 4
C． 2p2 ＜ p3 D． α1 + α3 ＜ 1
答案 BD
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