化学平衡移动与平衡转化率的关系
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摘要：化学平衡移动中反应物的平衡转化率一直是高中化学平衡部分教学的难点。如果改变影响平衡的一个条件（如浓度、压强或温度等），平衡就向能够减弱这种改变的方向移动。
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改变影响化学平衡的一个条件（如压强、温度、浓度等），平衡就向减弱这种改变的方向移动，然而反应物的平衡转化率如何改变呢？化学平衡移动方向有些时候与反应物的转化率变化不一致，这让很多同学很苦恼，在高中化学选修四《化学反应原理》中化学平衡理论的教学中，有些问题明明平衡是逆向移动，而平衡的支撑点却悄然向正向偏移，以致直觉与结论相悖。
例如，在一个恒温恒容的密闭容器里，充入2molSO2和1molO2，发生如下反应并建立化学平衡：   2SO2(g) + O2(g) ⇌ 2SO3(g)
若向该容器中再充入一定量SO3气体，当达到新平衡时，下列相关说法错误的是（      ）
（A）正、逆反应速率均比原平衡大
（B）SO2的体积分数比原平衡大
（C）混合气体的密度比原平衡大
（D）混合气体的平均相对分子质量比原平衡大
答案：B
【分析】依据勒夏特列原理，充入SO3气体，会使上述平衡逆向移动，使反应体系中SO2增多。这时，容易产生的直觉是——SO2的体积分数应比原平衡大。遗憾的是，最终的结果却告诉我们，新平衡时SO2的体积分数比原平衡小。
为什么直觉错了?
主要有两个原因：
一是对混合气体中某气体的体积分数如何确定没有正确理解；
二是将“平衡逆向移动会使SO2物质的量浓度增大”的推论错误延伸为“SO2的体积分数增大”。
本文就在不同条件下就化学平衡移动方向和反应物的转化率的关系进行探讨。
温度改变，对反应物平衡转化率的影响
转化率：在一定条件下，可逆反应达化学平衡状态时，某一反应物消耗量占该反应物起始量的质量分数（或物质的量分数），叫该反应物的转化率。
任何化学反应都伴随着能量的变化，通常表现为放热或吸热，所以温度对化学平衡移动会有影响。改变温度，若引起平衡向正反应方向移动，则反应物的转化率一定增大；反之，若引起平衡向逆反应方向移动，反应物的转化率一定减小。
对于焓增加的反应，即吸热反应（△H>0),升高温度，平衡向右移动；降低温度，平衡向左移动；
对于焓减小的反应，即放热反应（△H<0),升高温度，平衡向左移动；降低温度，平衡向右移动；
这是因为在升温时，吸热反应比放热反应速率增加得快，降温时吸热反应比放热反应速率减小的多的缘故。
二、压强改变，对反应物平衡转化率的影响
改变压强，若引起平衡向正反应方向移动，则反应物的平衡转化率一定增大；反之，若引起平衡向逆反应方向移动，则反应物的平衡转化率一定减小。
例：  2SO2(g) + O2(g) ⇌ 2SO3(g)
此反应前后气体的体积（即物质的量）有改变，若缩小容积，即相当于加压，平衡向正反应方向移动，反应物SO2和 O2的转化率增大；若增大容积，即相当于减压，平衡向逆反应方向移动，反应物SO2和 O2的转化率减小；若在恒温恒容条件下充入惰性气体，即压强增大，但对于反应物和生成物来说浓度没有改变，所以速率不变，平衡不发生移动，反应物的平衡转化率也不变化。
例：H2(g)+I2(g)⇌2HI(g)

此反应前后气体的体积（即物质的量）没有改变，无论增大容积，即相当于减压，还是减小容积，即相当于加压，反应物的浓度变化相同，速率变化也相同，平衡不移动，反应物H2(g)和I2(g)的转化率不变；若在恒温恒容条件下充入惰性气体，即压强增大，但对于反应物和生成物来说浓度没有改变，所以速率不变，平衡不发生移动，反应物的平衡转化率也不变化。
三、加入反应物，对反应物平衡转化率的影响
（一）、恒温恒压下
1、若反应物只有一种，如aA(g)[image: image1.png]


bB(g)+cC(g)，增加A的量，平衡向正反应方向移动，此种情况等效于起始浓度相同，因此A的转化率也不变。
2、若反应物不只一种，如aA(g)+bB(g)[image: image2.png]


cC(g)+dD(g)。
（1）若只增加A的量，情况较复杂，可依据化学平衡常数结合具体题目判断，这里不讨论。
（2）若反应物A、B的物质的量同倍数的增加，平衡向正反应方向移动，此种情况等效于起始浓度相同，因此反应物平衡转化率不变。
（二）、恒温恒容下
1、若反应物只有一种，如aA(g)[image: image3.png]


bB(g)+cC(g)，增加A的量，A的浓度增大，平衡正向移动；考虑转化率时，此种情况等效于加压，A的转化率与气态物质的化学计量数有关：
（1）a=b+c，新平衡与原平衡等效，A的转化率不变
（2）a>b+c，新平衡向正反应方向移动，A的转化率增大 
（3）a<b+c，新平衡向逆反应方向移动，A的转化率减小
2、若反应物不只一种，如aA(g)+bB(g)[image: image4.png]


cC(g)+dD(g)。
（1）若只增加A的量，平衡向正反应方向移动，则A的转化率减小，B的转化率增大。若只增加B的量，平衡向正反应方向移动，则B的转化率减小，A的转化率增大。
（2）若反应物A、B的物质的量同倍数的增加，平衡向正反应方向移动，考虑转化率时，此种情况等效于加压，反应物的转化率与气态物质化学计量数有关。
   ①a+b=c+d时，新平衡与原平衡等效，A和B的平衡转化率不变
②a+b>c+d时，新平衡向正反应方向移动，A和B的平衡转化率都增大
③a+b<c+d时，新平衡向逆反应方向移动，A和B的平衡转化率都减小
 (3)若A和B的量不按原比例加入，分析何者增大倍数较大，则相当于单独加入了这一物质，同（1）分析即可。
例：N2(g)+3H2(g)⇌2NH3(g)
原充入量1mol N2和 4mol H2达平衡后，又加入1mol N2和1mol H2，增加倍数1倍和1/4倍，经分析相当于只加入了N2，则H2的转化率上升，N2的转化率降低。
通过不同条件下对反应物转化率的讨论，我们清楚平衡向正方向移动，反应物的转化率不一定升高。由此可见，平衡转化率是一个比较复杂的问题，应该结合具体的反应以及外界条件和化学平衡移动的方向综合起来判断平衡转化率的改变。如果需要的话，还可以结合化学平衡常数的知识来解决平衡转化率的问题，不过在中学化学中，平衡常数部分的内容在课本上只作了简单介绍。
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