
但

升氧气和

它们装进一个

升，对吗？升氮气混合后，总体积是

）》中 毫升酒，我们讨论了在《化学问题错解分析（

毫升水混合的问题，从这个例子可以看出精和 不同的液

体混合后，总体积并不一定等于原来各液体体积之和，但是

相差不大。如果对气体提同样的问题，情况就大不相同了。

因为温度、压力等环境条件对液体体积的影响很小，

具有无限膨胀性 何，

是对气体体积的影响却很大。液体有一定的体积，而气体却

不管容器的形状、大小 使极少量

升氧气和的气体也能够均匀地充满这整个容器。所以，让

升氮气混合以后，容器有多大，总体积就有多大，不一定是

升。

我们加一些限制条件，假定混合前后气体的温度都不

变，即在等温条件下讨论问题。如果混合前后气体的压力都

千帕的氧气和 升相同，比如都是 升千帕，即

的氮气混合，要维持混合气体的总压力也是

千帕

千帕，必须把

升的容器中，总体积就是 升。示意图如下

为 千帕了。示意图如下：

升的容器，总体积就是 升了。但是总压力就增大一倍，变

同样的情况，如果在等温条件下，把混合气体装入一个



所

用排水取气法收集到的氧气纯吗？其压力等于大气的

大气总

因此气体混合的问题是复杂的。要确定混合气体的总

从这个例子我们可以看出，由于气体不同于液体的基本

特征

体积，就要确定装混合气体容器的容积，或者确定混合气体

的压力和温度，才能得到确定的答案。否则，这样的问题就

有无穷多个答案。

压力吗？

在实验室里，常用排水取气法收集气体，比如氧气。因

为是用氧气排出容器中的水，容器又始终倒扣在水面上，

所示：

以收集到的氧气并不是纯净的，其中必定有饱和的水蒸气，

是氧气和饱合水蒸气的混合气体。混合气体的总压力等于大

气的压力，如图

那么，如果在氧气和饱和水蒸气的混合气体当中，我们

单独考虑氧气，氧气的压力多大呢？我们把混合气体中某一

种组分的压力叫作这种组分的分压力，简称分压。分压是如

何定义的呢？拿氧气和饱和水蒸气的混合气体为例，氧气的

分压就是当氧气单独占据总体积时的压力，也就是假定我们

把水蒸气取走，容器里只剩下氧气，容器内这时候的压力，

就是氧气的分压。

那么，在混合气体当中，氧气的分压、水蒸气的分压与



年提出的分压定律：混）在

图 用排水取气法收集氧气

和

总压力有什么关系呢？我们可以从分子运动论的观点来分

析。大家知道，氧气之所以有压力，是由于氧气分子对器壁

的撞击作用而产生的。同样，水蒸气的分压产生于水分子对

器壁的撞击作用。如果我们近似地把氧气和水蒸气都看作理

想气体，那么，它们在混合气体中互不干扰，对器壁总的撞

击作用就等于它们分别的撞击作用之和，所以，总压力等于

氧气的分压与水蒸气的分压之

这就是道尔顿（

合气体的总压力等于各组分气体分压之和。对于氧气和饱和

水蒸气的混合气体，分压定律的数学表达式是：

这里的 是水的饱和蒸气压，它的数值只随温度而

变。怎么能知道某个温度下水的饱和蒸气压呢？可以查这样

一张表：
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表 不同温度下水的饱和蒸气压



续表



）（

我们从气压计读出大气的压力，从温度计读出气温，由

气温查上面的表找出水的饱和蒸气压，就可以计算出氧气的

分压了。

知道氧气的分压有什么用呢？在某些应用中，用排水取

气法收集到的氧气必须进行干燥，知道了氧气的分压，可以

计算出同一温度下，干燥氧气的体积：

绝对温度。

摩尔气体常数，

其中： 氧气的摩尔质量，

进而，还可以计算出干燥氧气的质量，

续表



（气）

（ 液 ）＋

）

等于

千焦，并据此认为氢气的燃烧热

千焦，有无错误

大家知道，标明反应热的方程式是热化学方程式。能不

能把氢气燃烧反应的热化学方程式写成这样的形式呢？

（千焦

我们说，不能。因为书写热化学方程式必须注明物质的

聚集状态或晶形：

气体：（气）

液体：（液）

固体：（固）同样是固体，结晶形状可能不同，比

如固体碳有金刚石、石墨等，固体硫有正交硫、单斜硫等。

必要的时候，也应该注明。

水溶液：（水溶液）必要的时候，还应该注明浓度。

为什么要注明这些呢？因为反应热和物质的聚集状态和

晶形有关。比如：

（气）

（气）

同样是氢气燃烧的反应，生成气态水的反应热是

焦，而生成液态水的反应热就是

）的形式是不对

千焦了。所以，把氢气燃

烧反应的热化学方程式笼统地写成反应（

的。

千焦吗？那么，氢气的燃烧热等于

我们先来回顾一下，什么是燃烧热？燃烧热是 摩尔物

质完全燃烧生成稳定的氧化物或单质时，所放出的热量。

（气）

（气）

千焦（

千焦（

）

）

千

把氧气燃烧反应的热化学方程式写为：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



摩尔氢气燃烧时放出的热量，所以不

千焦 ）（

首先，氢气的燃烧热应该是

热量，而

摩尔氢气燃烧时所放出的

千焦却是

）两边都除以

（气） （气）

等于氢气的燃烧热。那么把反应（

（ 气 ）

千焦呢？也不是，因为燃氢气的燃烧热是不是等于

什么算稳定的氧化物或单质呢？

烧热的定义还要求“完全燃烧生成稳定的氧化物或单质”。

对于一些重要元素是这样规

定的

（气）而 不是

（液）而 不是

（气）而 不是

（气）而不是其它；

（ 气 ）；

（ 气 ）；

摩尔氢气燃烧生成气态水的反应千焦是所以，

（ 气 ）；

碳：生成

氢：生成

硫：生成

氮：生成

金属：生成金属（固）而不是其它；

热，不等于燃烧热。要求燃烧热就得把生成液态水的反应

）两边除以

（气） （气） （液） ）

这个

千 焦 （

千焦才等于氢气的燃烧热。

从这个例子，我们可以看出，在热化学当中，无论是热

化学方程式的书写，还是某一种反应热的定义，都是非常严

格的。只有概念清楚，头脑冷静，才能正确解答热化学问题。

对这样一道计算题： 时， 反应的 为

用哪种方法求出的转化率对？



但是，

答：

解一：

起始量：

平衡量：

平衡总量：

平衡时：

总不变。

不变，总不变，

体系中：

解二：

大气压下 的转化率时，出现两种解在求

值都相同：一般求出的

的转化率求 大气压下并求



用哪种方法求出的转化率对呢？这要从转化率的定义来

分析。我们一般指的是平衡转化率，简称转化率，它是某一

反应物在反应达到平衡时转化的百分率，通常用该反应物的

量

我们看解一当中的

而解二当中的

定义：

转化率

是用反应物的浓度定义的

） 平衡量（
起始量

平衡浓度（）
起始浓度（

此解一算出的 是正确的，解二算出的 是错误的。

。 因，所 以应前后气体摩尔数不等的反应，

大气压下），反而上面的计算题，是在等压条件卞（

时，显然，只有

，则：，平衡体积为封闭体系的起始体积为

这两种定义的转化率是否总是一致呢？我们来分析一下，若

转化率
起始浓度（

：

就是

起始量（

（多取一位）



在一定条件下达到化学平衡的如果一个可逆反应

催化剂能增大反应物的平衡转化率吗？

时候，反应物 的平衡转化率是

加了催化剂以后，

，那么，在同样的条件下，

的平衡转化率会增大吗？

大家知道，催化剂是能够改变化学反应速度，而在反应

前后本身的化学组成和质量保持不变的物质。能加快反应速

度的催化剂叫正催化剂，以下简称催化剂。

催化剂之所以能加快反应速度，是因为它能改变反应的

历程，降低反应的活化能。那么是不是反应速度快了，反应

物

的活

化能，而且也降低了逆反应

所示

的平衡转化率就增大了呢？

不是的。因为加催化剂，不仅降低了正反应

的活化能，并且正逆反应

的活化能是同等大小地降低的，如图

图 催化反应和无催化反应的势能图
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逆 ，有催化剂的时候，正 ，逆反应的活化能是

正 正 逆

正

从这张图我们可以看出来，没有催化剂的时候，正反应

的活化能是

正 ，逆反应的活化能是正反应的活化能是

逆

所以，正、逆反应的活化能降低的大小

另外，从这张图里我们还可以看出来，有催化剂的时候

和没有催化剂的时候，反应热是相同的：

逆反应热＝ 逆

可以从理论上推导出来，正是由于催化剂同等大小地降

低了正、逆反应的活化能，所以它同等倍数地加快了正逆反

应的速度，因而不改变平衡常数的数值大小。那么，在其它

条件不变的情况下，也不会使化学平衡发生移动。既然可逆

的化学平衡在加催化剂前后不发生移动，那么反应

。所以，说催化剂能增物

反应

的平衡转化率也没有变化，都是

加反应物的平衡转化率是错误的。

那么，是不是催化剂和化学平衡一点关系也没有呢？不

是。对于还没有达到平衡的体系，因为加入催化剂能加快

正、逆反应的速度，所以可以缩短达到化学平衡的时间。比

如 ：

这个反应，不加催化剂要几年才能达到化学平衡，加了催化

剂，几小时就达到化学平衡了。这对于工业生产等方面的实

际应用具有很大的意义。

逆 ，显然：

对于一个可逆的吸热反应：

如何解释温度升高使吸热反应平衡向右移动？

是相同的。



是吸热的，逆反应正反应 就是放热的。温度升高，

平衡向右，即向吸热反应的方向移动，这是一个事实。但是

对于这个事实的解释，并不都是正确的。

有人说：“温度升高，正反应速度加快，逆反应速度减

慢，所以平衡向右移动。”

这种解释是不对的。我们说，由于温度升高，绝大多数

反应的速度都要加快。这是因为温度升高，分子运动得更加

剧烈，

可是，单位时间内

总的碰撞次数增加，更重要的是，活化分子百分数增

加，这使单位体积内的活化分子数增加。

的有效碰撞次数增加，反应速度加快。但是这种作用不仅对

吸热的正反应有效，而且对放热的逆反应也有效。所以，温

度升高，正、逆反应的速度都加快，说逆反应速度减慢是不

对的。

那么，既然正、逆反应速度都加快，为什么平衡还会向

右移动呢？这是因为正、逆反应加快的倍数不同，吸热的正

反应加快的倍数大，放热的逆反应加快的倍数小，总的效果

是，可逆反应的平衡常数加大。所以温度升高，平衡向右移

动。

逆反应还有人说：“温度升高，正反应的活化能减小，

的活化能加大，所以平衡向右移动。”

我们说，尽管对于什么是活化能这种解释也是不对的。

的定义，还存在不同的看法，但有一点已经趋于一致，这就

是反应活化能的数值，是不随温度而变化的。所以，当温度

升高的时候，无论是吸热的正反应，还是放热的逆反应，其

活化能都不发生变化。正、逆反应速度都加快的原因，不在



等等。另一方面

为加快固体溶质的溶解，配制溶液的时候，都可以加

于活化能的值发生了变化，而在于分子动能超过活化能的活

化分子百分数增加了。所以，单位体积内活化分子数增加，

单位时间内的有效碰撞次数增加，这是正、逆反应速度加快

的主要原因。

热吗？

在实验室里，配制溶液是经常遇到的操作。在把固体物

质溶解于水配制溶液的过程中，有时候固体溶解得很慢，耽

误很多时间。有经验的实验技术人员常常利用加热来加快固

体的溶解。这一方面是因为大部分固体物质在水中的溶解度

随着温度的升高而增大，比如

是因为升高温度，加快了固体物质溶解的速度，比如象

这类物质，尽管它们在水中的溶解度随温度的变化不大，但

是由于溶解速度随温度升高而增大，所以也可以用加热的方

法来加速固体的溶解。这种办法可以节约宝贵的时间，提高

工作效率，是一种普遍采用的措施。

但是，加热的方法是不是在任何情况下都能使用呢？不

是。至少在下面几种情况不能利用加热来促使固体溶解。

一种情况是，如果固体的溶解度随着温度的升高而降

低，就不能用加热来促使固体溶解。比如配制

的溶液，就属于这种情况。

和

另一种情况是，如果固体在水中严重地水解，这类固体

多数是盐。因为盐的水解是酸碱中和的逆反应，而酸

是放热反应，所以盐的水解是吸热反应。温度升高，盐的水

解平衡会向水解的方向移动，水解的程度增大。如果由于盐



水解产生的氰化氢

的水解程度增大，发生我们不希望发生的变化，使盐溶液的

浓度或性质发生改变，那么，在配制这种盐的溶液时就不能

加热。

比如，许多金属的盐类，象铁盐、钛盐、铝盐等等，它

们水解时常常产生沉淀，如果加热，就使水解的程度增大，

甚至完全水解变成其它的沉淀物质。即使温度再降低，到室

温时，沉淀也不会重新溶解。配制这种盐的溶液时就一定不

能加热。

再比如，有些盐类水解的产物能够挥发，加热可以促使

这些物质从溶液中挥发到空气中，从而使盐溶液的浓度和性

质发生改变。例如氰化钾是一种剧毒的物质，它在水中明显

地水解：

发生

是一种剧毒而又容易挥发的物质，所

以在配制氰化钾溶液的时候，就千万不能加热，否

事故。

其中 总是醋酸的总浓度，包括已经电离的和尚未电离的

醋酸分子的浓度。

电离平衡当中的转化率就是电离度

（

（

）

）

这个电离平衡的平衡常数叫作醋酸的电离常数

＋

醋酸 是个一元弱酸，在水溶液中存在着电离平衡：

醋酸溶液愈稀，电离度愈大，酸度也愈大，对吗？



两个因素决定的。当醋酸被总和电离度

而

总 越小，电离度

一般把它叫做稀释定律的公式。从这个公式可以看

来，醋酸的总浓度 越大，所以醋酸溶液越

稀，电离度越大是对的。但是，能不能因此就说，酸度也越

大呢？我们先从逻辑上分析一下：如果真是醋酸越稀，酸度

越大的话，那么我们往一游泳池的水里，滴上一滴醋酸，稀

不稀呢？够稀的了吧？那是不是其酸度很大，能把游泳的人

都烧坏呢？显然不是。那么，这个说法错在哪儿呢？

醋酸溶液的酸度

（总 ）

是由醋酸的总浓度

稀释的时候， 总 变小，有使溶液的酸度

变大，有使溶液的酸度

减小的趋势；

增大的趋势。那么这两种

）可以推导出，对于稀醋酸溶液，存在另

趋势当中哪种更大？综合的效果如何呢？

我们从公式（

一个近似公式：

（

（ ）

出

是：醋酸越稀，酸度越小而不是越大。

变大使溶液酸度变大的趋势。所以综合的效果势大于由于

总 变小使溶液酸度变小的趋变小，也就是说，由于

总 变小的时候，溶液的酸度其中 是个常数，当总浓度

总

在稀溶液中，可以推导出这样一个近似公式：

）



硫酸溶液的说 浓度是

大家知道，硫酸

是不是按照下面的方程式完全电离那么，在水溶液中

呢？

初浓度

终浓度

硫酸溶液的酸度要是果真如此的话，

但是， 并不是一下子完全电离出两个

离子，而是分两步电离的。

第一步是完全电离的：

初浓度

终浓度

而第二步却是部分电离

电离常数。

起始浓度

平衡浓度

抑制了第二步电电离平衡，又由于它第一步电离出来的

因此，由于硫酸 的第二步电离不完全，存在一个

解得：

存在一个电离平衡，有第二步

离 子 和 一 个

就是

）（

是一个强酸，也是一个二元酸。

是否正确？
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