      基础课时3　化学反应进行的方向、化学平衡常数

[最新考纲]
了解化学反应的方向与焓变和熵变的关系；能够利用焓变和熵变判断化学反应的方向。

了解化学平衡常数的含义，能够利用化学平衡常数进行相关计算。

考点一　化学反应进行的方向
1．自发过程
(1)含义：在一定条件下，不需要借助外力作用就能自动进行的过程。

(2)特点：①体系趋向于从高能状态转变为低能状态(体系对外部做功或释放热量)。

        ②在密闭条件下，体系有从有序转变为无序的倾向性(无序体系更加稳定)。

2．化学反应方向：
(1)判据
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(2)一般规律：

①ΔH<0，ΔS>0的反应一定能自发进行；

②ΔH>0，ΔS<0的反应一定不能自发进行；

③ΔH和ΔS的作用相反，且相差不大时，温度对反应的方向起决定性作用。当ΔH<0，ΔS<0时低温下反应能自发进行；当ΔH>0，ΔS>0时，高温下反应能自发进行。

说明：对于一个特定的气相反应，熵变的大小取决于反应前后的气体物质的化学计量数大小。

【互动思考】

判断正误，正确的划“√”错误的划“×”。

①凡是放热反应都是自发的，因为吸热反应都是非自发的(　　)

②自发反应的熵一定增大，非自发反应的熵一定减小(　　)

③反应2Mg(s)＋CO2(g)===C(s)＋2MgO(s)能自发进行，则该反应的ΔH>0(　　)

④焓变是影响反应是否具有自发性的一种重要因素(　　)

⑤焓变是决定反应是否具有自发性的唯一判据(　　)

⑥放热过程有自发进行的倾向性，但并不一定能自发进行，吸热过程没有自发进行的倾向性，但在一定条件下也可自发进行(　　)

⑦反应能否自发进行需综合考虑焓变和熵变对反应的影响(　　)
[示向题组]
1．下列说法错误的是(　　)。

A．某吸热反应能自发进行，因此该反应是熵增反应

B．2NO(g)＋2CO(g)===N2(g)＋2CO2(g)在常温下能自发进行，则该反应的ΔH>0
C．反应NH3(g)＋HCl(g)===NH4Cl(s)在室温下可自发进行，则该反应的ΔH<0

D．CaCO3(s)===CaO(s)＋CO2(g)室温下不能自发进行，说明该反应的ΔH<0

2．(2015·信阳期末)已知：(NH4)2CO3(s)===NH4HCO3(s)＋NH3(g)　ΔH＝＋74.9 kJ·mol－1。下列说法中正确的是(　　)。

A．该反应中熵变小于0，焓变大于0

B．该反应是吸热反应，因此一定不能自发进行

C．碳酸盐分解反应中熵增加，因此任何条件下的所有碳酸盐分解一定能自发进行

D．判断反应能否自发进行需要根据ΔH与ΔS综合考虑

【考向揭示】
　由以上题组训练，可得出本考点的基本命题方向如下：

1．根据熵变和焓变判断反应进行的方向

2．由反应的方向判断反应的焓变和熵变
[跟进练习]
1．(2014·扬州检测)若某反应有自发性，则(　　)。

A．可判断出反应的方向      B．可确定反应是否一定会发生

C．可预测反应速率的大小    D．可判断反应的热效应

2．用钌的配合物作催化剂，一定条件下可直接光催化分解CO2发生反应：2CO2(g)===2CO(g)＋O2(g)。下列有关焓变与熵变说法不正确的是(　　)。

A．该反应的ΔS>0                          B．该反应的ΔH<0

C．该反应的逆反应在一定条件下也能自发进行D．该反应的熵变效应大于焓变效应

3．下列说法正确的是(　　)。

A．凡是放热反应都是自发的，因为吸热反应都是非自发的

B．自发反应一定是熵增大，非自发反应一定是熵减小

C．常温下，反应C(s)＋CO2(g)⇌2CO(g)不能自发进行，则该反应的ΔH>0

D．反应2Mg(s)＋CO2(g)===C(s)＋2MgO(s)能自发进行，则该反应的ΔH>0
【归纳总结】
焓变、熵变和温度对化学反应方向的影响
	ΔH
	ΔS
	ΔH－TΔS
	反应情况

	－
	＋
	永远是负值
	在任何温度下过程均自发进行

	＋
	－
	永远是正值
	在任何温度下过程均非自发进行

	＋
	＋
	低温为正高温为负
	低温时非自发，高温时自发

	－
	－
	低温为负高温为正
	低温时自发，高温时非自发


考点二　化学平衡常数　转化率
1．化学平衡常数
(1)定义：在一定温度下，当一个可逆反应达到平衡时，生成物浓度幂之积与反应物浓度幂之积的比值是一个常数，该常数就是该反应的化学平衡常数。

(2)表达式：对于可逆反应mA(g)＋nB(g)⇌pC(g)＋qD(g)，化学平衡常数K＝eq \f(cpC·cqD,cmA·cnB)。

(3)影响因素：K的大小与物质的浓度、压强等无关，只随温度的变化而变化。

(4)意义：①一定温度下，K值越大说明反应进行程度越大，反应物转化率也越大。

        ②一般认为，K>105时，反应进行得就基本完全了。

2．平衡转化率
对于一般的化学反应：aA＋bB⇌cC＋dD，达到平衡时反应物A的转化率为

α(A)＝eq \f(A的初始浓度－A的平衡浓度,A的初始浓度)×100%＝eq \f(c0A－cA,c0A)×100%

[c0(A)为A的初始浓度，c(A)为平衡时A的浓度]。

3．化学平衡常数的三种应用
(1)利用化学平衡常数判断化学反应可能进行的程度，K值越大，反应进行的程度越大。

(2)利用化学平衡常数判断化学平衡移动的方向，对于可逆反应aA(g)＋bB(g)⇌cC(g)＋dD(g)，在一定温度下的任意时刻，反应物与生成物浓度有如下关系：eq \f(ccC·cdD,caA·cbB)＝Qc，称为浓度商。

Qceq \b\lc\{\rc\ (\a\vs4\al\co1(<K　反应向正反应方向进行，v正>v逆,＝K　反应处于化学平衡状态，v正＝v逆,>K　反应向逆反应方向进行，v正<v逆。))
(3)利用化学平衡常数随温度的变化判断反应的热效应，若升高温度，K值增大，则正反应为吸热反应；若升高温度，K值减小，则正反应为放热反应。

【互动思考】

1．化学平衡常数只受温度的影响，温度升高，化学平衡常数是增大还是减小？
2．对于N2(g)＋3H2(g)⇌2NH3(g)　K1
      2NH3(g)⇌N2(g)＋3H2(g)　K2
 试分别写出平衡常数表达式，并判断其关系__________________________________________。
[示向题组]
1．(2014·四川，7)在10 L恒容密闭容器中充入X(g)和Y(g)，发生反应X(g)＋Y(g)⇌M(g)＋N(g)，所得实验数据如下表：
	实验编号
	温度/℃
	起始时物质的量/mol
	平衡时物质的量/mol

	
	
	n(X)
	n(Y)
	n(M)

	①
	700
	0.40
	0.10
	0.090

	②
	800
	0.10
	0.40
	0.080

	③
	800
	0.20
	0.30
	a

	④
	900
	0.10
	0.15
	b


下列说法正确的是(　　)。

A．实验①中，若5 min时测得n(M)＝0.050 mol，则0至5 min时间内，用N表示的平均反应速率v(N)＝1.0×10－2 mol/(L·min)

B．实验②中，该反应的平衡常数K＝2.0

C．实验③中，达到平衡时，X的转化率为60%

D．实验④中，达到平衡时，b>0.060

2．(2014·新课标全国卷Ⅱ，26)在容积为1.00 L的容器中，通入一定量的N2O4，发生反应N2O4(g)⇌2NO2(g)，随温度升高，混合气体的颜色变深。
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回答下列问题：

(1)反应的ΔH________0(填“大于”或“小于”)；100 ℃时，体系中各物质浓度随时间变化如上图所示。在0～60 s时段，反应速率v(N2O4)为________mol·L－1·s－1；反应的平衡常数K1为________。

(2)100 ℃时达平衡后，改变反应温度为T，c(N2O4)以0.002 0 mol·L－1·s－1的平均速率降低，经10 s又达到平衡。

①T________100 ℃(填“大于”或“小于”)，判断理由是_______________________________。

②列式计算温度T时反应的平衡常数K2____________________________________________。

(3)温度T时反应达平衡后，将反应容器的容积减少一半。平衡向________(填“正反应”或“逆反应”)方向移动，判断理由是____________________________________________________。

【考向揭示】
　由以上题组训练，可得出本考点的基本命题方向如下：
1．平衡常数的概念与应用

2．有关平衡常数及转化率的计算
[跟进练习]
1．(2014·济南质检)可逆反应：2SO2(g)＋O2(g)⇌2SO3(g)达到平衡状态时，保持恒温恒容向容器中加入一定量的O2。下列说法正确的是(K为平衡常数，Qc为浓度商)(　　)。

A．Qc不变，K变大，O2转化率增大    B．Qc不变，K变大，SO2转化率减小

C．Qc变小， K不变，O2转化率减小   D．Qc增大，K不变，SO2转化率增大

2．(2013·重庆理综，7)将E和F加入密闭容器中，在一定条件下发生反应：E(g)＋F(s)2G(g)。忽略固体体积，平衡时G的体积分数(%)随温度和压强的变化如下表所示。

	压强/MPa
体积分数/%
温度/℃
	1.0
	2.0
	3.0

	810
	54.0
	ab
	

	915
	c
	75.0
	d

	1 000
	e
	f
	83.0


①b＜f　②915 ℃，2.0MPa时E的转化率为60%　③该反应的ΔS＞0　

④K(1 000 ℃)＞K(810 ℃)   上述①～④中正确的有(　　)。

A．4个              B．3个　　   C．2个　
   D．1个

【解题建模】
化学平衡计算的解题模板：三段式法
对于反应：mA(g)＋nB(g)⇌pC(g)＋qD(g)，令A、B起始物质的量(mol)分别为a、b，达到平衡后，A的消耗量为mx，容器容积为V L

            mA(g)＋nB(g)⇌pC(g)＋qD(g)

起始(mol):   a        b          0       0,

变化(mol):   mx      nx          px      qx,

平衡(mol):   a－mx  b－nx        px      qx
建立等式求解相关问题。
课堂小结：

1.化学反应进行的方向：

ΔH<0，ΔS>0的反应一定能自发进行；

ΔH>0，ΔS<0的反应一定不能自发进行；

ΔH<0，ΔS<0时，低温下反应能自发进行；

ΔH>0，ΔS>0时，高温下反应能自发进行。

化学平衡常数及转化率：
针对练习：

1．(2014·镇江调研)下列反应在任何温度下均能自发进行的是(　　)。

A．2N2(g)＋O2(g)===2N2O(g)　ΔH＝＋163 kJ·mol－1  

B．Ag(s)＋eq \f(1,2)Cl2(g)===AgCl(s)　ΔH＝－127 kJ·mol－1
C．HgO(s)===Hg(l)＋eq \f(1,2)O2(g)　ΔH＝＋91 kJ·mol－1    

 D．H2O2(l)===eq \f(1,2)O2(g)＋H2O(l)　ΔH＝－98 kJ·mol－1
2．某温度时，N2(g)＋3H2(g)⇌2NH3(g)的平衡常数K＝a，则此温度下，NH3(g)⇌eq \f(3,2)H2(g)＋eq \f(1,2)N2(g)的平衡常数为(　　)。

A．eq \f(1,\r(a))             B．eq \r(a)　　         C．eq \f(1,2)a
      D．eq \f(1,a2)
3．(2014·银川检测)在容积可变的密闭容器中，1 mol N2和4 mol H2在一定条件下发生反应，达到平衡时，H2的转化率为25%，则平衡时的氮气的体积分数接近于(　　)。

A．5%         B．10%　        　C．5%　
D．20%

