

非选择题突破篇　5类核心非选题型必须要破解!
　化学反应原理综合题
[image: id:2147501028;FounderCES]
[image: id:2147501035;FounderCES]
考向1　反应热计算的几种类型
【真题研磨】
典例 (1)(2024·全国甲卷节选)甲烷转化为多碳化合物具有重要意义。一种将甲烷溴化再偶联为丙烯(C3H6)的研究所获得的部分数据如下。回答下列问题:
(1)已知如下热化学方程式:
CH4(g)+Br2(g)===CH3Br(g)+HBr(g)  ΔH1=-29 kJ·mol-1
3CH3Br(g)===C3H6(g)+3HBr(g)  ΔH2=+20 kJ·mol-1
计算反应3CH4(g)+3Br2(g)===C3H6(g)+6HBr(g)的ΔH=　-67　kJ·mol-1。 
[bookmark: _GoBack](2)(2024·河北选择考节选)硫酰氯常用作氯化剂和氯磺化剂,工业上制备原理如下:SO2(g)+Cl2(g)[image: ]   SO2Cl2(g)　ΔH=-67.59 kJ·mol-1。
若正反应的活化能为E正 kJ·mol-1,则逆反应的活化能E逆=
　(E正+67.59)　kJ·mol-1(用含E正的代数式表示)。 
(3)(2023·新课标全国卷节选)氨是最重要的化学品之一,我国目前氨的生产能力位居世界首位。根据如图数据计算反应N2(g)+H2(g)===NH3(g)的
ΔH=　-45　kJ·mol-1。 
[image: id:2147501063;FounderCES]
[image: id:2147501070;FounderCES]【审答思维】 题干划线部分关键信息解读
	关键信息
	答题思维

	第(1)问:
多步反应
	利用盖斯定律,通过加减运算可得到目标方程式的ΔH=　ΔH1×3+ΔH2　 

	第(2)问:
ΔH和活化能
	利用活化能计算反应热:ΔH=　正反应　活化能-　逆反应　活化能 

	第(3)问:
能量转换关系
	利用断键吸收能量与成键放出能量计算反应历程中的能量转换关系ΔH=　断键吸收能量-成键放出能量　 


[image: id:2147501085;FounderCES]【失分警示】 (1)不能正确利用盖斯定律计算反应热,从而在第(1)问中错答ΔH。
(2)不能正确利用活化能与反应的关系,从而在第(2)问中答错。
(3)不能正确分析化学键变化,从而在第(3)问中错误计算ΔH。
【考场技法】
计算反应热的常用方法 
1.根据反应物和生成物的能量计算
ΔH=生成物的总能量-反应物的总能量
2.根据反应物和生成物的键能计算
ΔH=反应物的键能总和-生成物的键能总和
3.根据反应的活化能计算
ΔH=正反应的活化能-逆反应的活化能
4.利用盖斯定律计算反应热的两种方法
(1)虚拟途径法:先根据题意虚拟转化过程,然后根据盖斯
定律列式求解,即可求得待求反应的反应热。
(2)加和法:将所给热化学方程式适当加减得到所求的热
化学方程式,反应热也作相应的加减运算。
【多维演练】
1.★★(叠加型)CO2和CH4重整可制合成气(主要成分为CO、H2)。
已知下列热化学方程式:
C(s)+2H2(g)=== CH4(g)　ΔH=-74.5 kJ·mol-1
CO(g)+H2O(g)===CO2(g)+H2(g)   ΔH=-40.0 kJ·mol-1
C(s)+H2O(g)===CO(g)+H2(g)  ΔH=+132.0 kJ·mol-1
反应CO2(g)+CH4(g)===2CO(g)+2H2(g)的ΔH=　+246.5　kJ·mol-1。 
2.★★(键能型)据《参考消息》报道,有科学家提出硅是“21世纪的能源”“未来的石油”的观点。
(1)晶体硅在氧气中燃烧的热化学方程式为Si(s)+O2(g)===SiO2(s)　
ΔH=-989.2 kJ·mol-1,有关键能数据如表所示:
	化学键
	Si—O
	O=O
	Si—Si

	键能/kJ·mol-1
	x
	498.8
	176


则x的值为　460　。 
(2)工业上高纯硅可通过下列反应制取:SiCl4(g)+2H2(g)[image: ]     Si(s)+4HCl(g),若已知键能数据如下:
	化学键
	Si—O
	Si—Cl
	H—H
	H—Cl
	Si—Si
	Si—C

	键能/( kJ·mol-1)
	460
	360
	436
	431
	176
	347


则该反应的ΔH=　+236　kJ·mol-1。 
3.★★(流程型)“碳中和”是指将人类经济社会活动所必需的碳排放,通过植树造林和其他人工技术或工程加以捕集利用或封存,从而使排放到大气中的二氧化碳净增量为零。
下列各项措施能够有效促进“碳中和”。回答下列问题:
将CO2转化为炭黑进行回收利用,反应原理如图所示。
[image: id:2147501122;FounderCES]
(1)从能量角度分析FeO的作用是　降低反应活化能　。 
(2)写出炭黑和氧气转化为CO2的热化学方程式:
　C(s)+O2(g)===CO2(g)　ΔH=-(a+b) kJ·mol-1　。 
4.★★★(机理型)氮的氧化物是造成大气污染的主要物质。研究氮氧化物的反应机理对于消除环境污染有重要意义。
[image: id:2147501129;FounderCES]
NO在空气中存在如下反应:2NO(g)+O2(g)[image: ]     2NO2(g)　ΔH;该反应分两步完成,其反应机理如图所示。
(1)写出反应①的热化学方程式:　2NO(g)===N2O2(g)　ΔH=(E2-E3) kJ·mol-1　。 
(2)反应①和反应②中,决定2NO(g)+O2(g)[image: ]     2NO2(g)反应速率的是　反应②　(填“反应①”或“反应②”);对该反应体系升高温度,发现总反应速率反而变慢,其原因可能是　温度升高后反应①平衡逆向移动,导致N2O2浓度减小,温度升高对反应②的影响弱于N2O2浓度减小的影响,导致反应②速率变慢,最终总反应速率变慢　(反应未使用催化剂)。 
考向2　能垒图、能量图分析
【真题研磨】
典例 (1)(2023·湖北选择考节选)纳米碗C40H10是一种奇特的碗状共轭体系。高温条件下,C40H10可以由C40H20分子经过连续5步氢抽提和闭环脱氢反应生成。C40H20(g)[image: ]C40H18(g)+H2(g)的能量变化如图:
[image: id:2147501157;FounderCES]
图示历程包含　3　个基元反应,其中速率最慢的是第　3　个。 
(2)(2023·全国甲卷节选)甲烷选择性氧化制备甲醇是一种原子利用率高的方法。
电喷雾电离等方法得到的M+(Fe+、Co+、Ni+等)与O3反应可得MO+。MO+与CH4反应能高选择性地生成甲醇。MO+分别与CH4、CD4反应,体系的能量随反应进程的变化如图所示(两者历程相似,图中以CH4示例)。
[image: id:2147501164;FounderCES]
①步骤Ⅰ和Ⅱ中涉及氢原子成键变化的是　Ⅰ　(填“Ⅰ”或“Ⅱ”)。 
②直接参与化学键变化的元素被替换为更重的同位素时,反应速率会变慢,则MO+与CD4反应的能量变化应为图中曲线　c　(填“c”或“d”)。 
③MO+与CH2D2反应,氘代甲醇的产量CH2DOD　<　 
CHD2OH(填“>”“<”或“=”)。若MO+与CHD3反应,生成的氘代甲醇有　2　种。 
[image: id:2147501171;FounderCES]【审答思维】 题干划线部分关键信息解读
	关键信息
	答题思维

	第(1)问:
基元反应、决速步
	一步完成的反应称为基元反应,反应历程中包含　3　个基元反应;在化学反应中,最大的能垒(即活化能)为速率控制步骤,活化能　越大　的反应速率越慢,最慢的一步称为决速步 

	第(2)问:
化学键、反应速率与活化能
	步骤Ⅰ涉及的是　碳氢　键的断裂和　氢氧　键的形成,步骤Ⅱ中涉及　碳氧　键形成;直接参与化学键变化的元素被替换为更重的同位素时,反应速率会变　慢　,则此时正反应活化能会　增大　,单位时间内产量会　下降　,则氘代甲醇的产量CH2DOD　<　CHD2OH 


[image: id:2147501186;FounderCES]【失分警示】 不能正常分析反应历程中的能量变化,从而在第(1)(2)问错答;不能正确分析每步基元反应的活化能,从而在第(1)问中错误选择决速步。
【考场技法】
能垒图、能量图的关键信息
1.能量图如下
[image: id:2147501200;FounderCES]
(1)E1、E2分别为第一步、第二步反应的活化能。
(2)活化能与速率的关系:基元反应的活化能越大,反应速
率越慢;一个反应的快慢取决于速率最慢(活化能最大)的基元反应。
(3)能量越低,物质越稳定。
(4)ΔH=生成物的总能量-反应物的总能量=正反应活化能-逆反应的活化能。
2.能垒图
(1)图中“爬坡”与“下坡”对应一个基元反应。
(2)最大能垒:“爬坡”即为能垒,最大能垒步骤属于“慢反应”,决定整个反应的速率。相反,能垒越小反应速率越快。
(3)物质的能量或相对能量越低,越稳定。
(4)催化剂只能改变正、逆反应的活化能,不能改变焓变。
【多维演练】
1.★★(能垒图)科技工作者结合实验与计算机模拟结果,研究环己烷直接脱氢制环己烯的反应历程(如图所示),其中吸附在催化剂表面的物种用*表示。
[image: id:2147501214;FounderCES]
(1)C6H12+*→C6H*12的焓变小于零的原因是　环己烷吸附在催化剂表面时会释放能量　。 
(2)C6H12脱氢的速率　小于　(选填“大于”“小于”或“等于”)C6H*11脱氢的速率。 
2.★★★(能量图)丁二烯是生产合成橡胶的主要原料。一定条件下,2,3-二甲基-1,3-丁二烯([image: ])与溴单质发生液相加成反应(1,2-加成和1,4-加成),已知溶剂极性越大越容易发生1,4-加成。现体系中同时存在如下反应:
①[image: ]+Br2→[image: id:2147501221;FounderCES]　ΔH1=m kJ·mol-1
②[image: ]+Br2→[image: id:2147501228;FounderCES]　ΔH2=n kJ·mol-1
③[image: id:2147501235;FounderCES][image: ][image: id:2147501242;FounderCES]　ΔH3
由阿伦尼乌斯公式推知,同一反应在不同温度(T)下,反应速率常数(k)与活化能(Ea)的关系如下:lg=(-)(其中R为常数)。已知体系中两种产物可通过[image: id:2147501249;FounderCES]互相转化,反应历程及能量变化如图所示:
[image: id:2147501256;FounderCES]
(1)由反应历程及能量变化图示判断,m　>　n(填“>”“=”或“<”),
ΔH3=　-(Ea4+Ea2-Ea1-Ea3)　(用含不同活化能Ea的式子表示)。 
(2)其他条件不变的情况下,升高反应温度,对反应　②　 
(填“①”或“②”)的速率提高更有利,分析原因　由题中阿伦尼乌斯公式可知,升高相同的温度,活化能越大,速率常数k增大越多,Ea2<Ea3,故升高温度,对1,4-加成产物的生成速率提高更有利　。 
(3)由反应历程及能量变化图示判断,产物中　2,3-二甲基-1,4-二溴-2-丁烯　(用系统命名法命名)含量更大;相同条件下　①　(填“①”或“②”)的速率更快。 
考向3　化学反应条件的分析、选择和优化
【真题研磨】
典例 (2024·全国甲卷节选)甲烷转化为多碳化合物具有重要意义。一种将甲烷溴化再偶联为丙烯(C3H6)的研究所获得的部分数据如下。回答下列问题:
已知如下热化学方程式:
CH4(g)+Br2(g)===CH3Br(g)+HBr(g)  ΔH1=-29 kJ·mol-1
3CH3Br(g)===C3H6(g)+3HBr(g)  ΔH2=+20 kJ·mol-1
3CH4(g)+3Br2(g)===C3H6(g)+6HBr(g)　ΔH
CH4与Br2反应生成CH3Br,部分CH3Br会进一步溴化,发生反应CH3Br(g)+Br2(g)===CH2Br2(g)+HBr(g)。
少量I2可提高生成CH3Br的选择性。500 ℃时,分别在有I2和无I2的条件下,将
8 mmol CH4和8 mmol Br2通入密闭容器,溴代甲烷的物质的量(n)随时间(t)的变化关系见下图。
[image: id:2147501284;FounderCES]
(i)11~19 s,有I2和无I2时CH3Br的生成速率之比= (或3∶2)　。 
(ii)从图中找出I2提高了CH3Br选择性的证据:
　5 s以后有I2催化的CH2Br2的含量逐渐降低,有I2催化的CH3Br的含量陡然上升　。 
(iii)研究表明,I2参与反应的可能机理如下:
①I2(g)=·I(g)+·I(g)
②·I(g)+CH2Br2(g)===IBr(g)+·CH2Br(g)
③·CH2Br(g)+HBr(g)===CH3Br(g)+·Br(g)
④·Br(g)+CH4(g)===HBr(g)+·CH3(g)
⑤·CH3(g)+IBr(g)===CH3Br(g)+·I(g)
⑥·I(g)+·I(g)===I2(g)
根据上述机理,分析I2提高CH3Br选择性的原因:　I2的投入消耗了部分CH2Br2,使得消耗的CH2Br2发生反应生成了CH3Br　。 
[image: id:2147501291;FounderCES]【审答思维】 题干划线部分关键信息解读
	关键信息
	答题思维

	
	v(有I2)== mmol·L-1·s-1;v(无I2)== mmol·L-1·s-1;故==

	溴代甲烷的物质的量(n)随时间(t)的变化关系
	大约4.5 s以后,有I2催化的CH2Br2的含量逐渐　降低　,有I2催化的CH3Br的含量　陡然上升　 

	·I(g)+CH2Br2(g)===
IBr(g)+·CH2Br(g)
·CH2Br(g)+HBr(g)===
CH3Br(g)+·Br(g)
·CH3(g)+IBr(g)===
CH3Br(g)+·I(g)
	I2的投入消耗了部分　CH2Br2　,同时也消耗了部分　HBr　,从而进一步生成了　CH3Br　 


[image: id:2147501314;FounderCES]【失分警示】 (1)读错图中一段时间内物质的含量变化导致反应速率的计算错误。
(2)无法理解图示信息和反应机理判断合适的原因。
【考场技法】
1.化学反应速率和平衡条件选择解题思路
(1)关注特点:
①容器特点:恒温恒容、恒温恒压、绝热恒容
②反应特点:物质状态、气体前后分子数是否相等、反应吸放热
(2)分析条件:外界条件(温度、压强、浓度等)变化
(3)联想原理:速率变化和平衡移动原理
2.正确理解影响化学反应速率的因素
(1)纯液体、纯固体的浓度为常数,不能用二者浓度变化来表示反应速率,但固态反应物颗粒大小是影响反应速率的条件之一。
(2)外界条件对可逆反应的正、逆反应速率的影响方向是一致的,但影响程度不一定相同。
①增大反应物浓度时,v正增大,v逆瞬间不变,随后也增大;
②增大压强,v正和v逆都增大,气体分子数减小的方向的反应速率变化程度大;
③升高温度,v正和v逆都增大,但吸热反应方向的反应速率增大的程度更大;
④使用催化剂,能同等程度地改变正、逆反应速率。
3.正确判断化学平衡移动方向
(1)根据勒夏特列原理判断
通过比较平衡破坏瞬间的正、逆反应速率的相对大小来判断平衡移动的方向,如若外界条件改变引起v正>v逆,则化学平衡向正反应方向移动;
(2)依据浓度商(Q)规则判断
通过比较浓度商(Q)与平衡常数(K)的大小来判断平衡移动的方向,如若Q>K,平衡逆向移动;
(3)若外界条件改变后,无论平衡正向移动还是逆向移动都无法减弱外界条件的变化,则平衡不移动,如对于反应前后气体分子数不变的反应,压强改变后平衡不移动;
(4)催化剂不会影响化学平衡。
【多维演练】
1.★★(条件选择型)科技工作者结合实验与计算机模拟结果,研究了一个乙苯分子在催化剂表面脱氢制苯乙烯的反应,其历程如图所示(吸附在催化剂表面的物质用*标注):
[image: id:2147501335;FounderCES]
乙苯脱氢制苯乙烯反应的焓变ΔH　>　(填“>”“<”或“=”)0,为提高乙苯的平衡转化率,应选择的反应条件为　BDE　(填标号)。 
A.低温　　　B.低压　　　C.高压　　　D.高温
E.选择分子膜选择性分离出H2
2.★★(条件判断型)将6 mol CO2和8 mol H2充入一容积为2 L的密闭容器中(温度保持不变)。发生反应CO2(g)+3H2(g)[image: ]     CH3OH(g)+H2O(g)　ΔH=-49.0 kJ·mol-1,测得H2的物质的量随时间变化如图中实线所示(图中字母后的数字表示对应的坐标)。
[image: id:2147501342;FounderCES]
仅改变某一条件再进行实验,测得H2的物质的量随时间变化如图中虚线所示。与实线相比,虚线Ⅰ和虚线Ⅱ改变的条件可能是　A　(填标号)。 
A.升高温度　增大压强
B.增大压强　升高温度
C.降低温度　减小压强
D.减小压强　降低温度
3.★★★(图像分析与条件选择型)NO在医药化工行业有着十分重要的应用,工业上主要采用氨催化氧化法生产NO:
主反应:4NH3(g)+5O2(g)[image: ]     4NO(g)+6H2O(g)   ΔH1=-905 kJ·mol-1
副反应:4NH3(g)+3O2(g)[image: ]     2N2(g)+6H2O(g)   ΔH2=-1 265 kJ·mol-1
(1)在不同的氨初始含量下,催化剂表面的反应速率与温度的关系如图。
[image: id:2147501349;FounderCES]

[image: id:2147501356;FounderCES]
由图可知,生产NO的最佳条件为　B　(填字母)。 
A.氨含量20%、反应温度650 ℃
B.氨含量40%、反应温度750 ℃
C.氨含量80%、反应温度1 150 ℃
D.氨含量20%、反应温度750 ℃
(2)在某种氨初始含量下,温度升高一段时间后,体系中减小,可能的原因是　升高温度,催化剂对主反应选择性降低,对副反应的选择性提高,升高温度,主反应逆向移动程度更大　。 
考向4　陌生平衡图像的分析
【真题研磨】
典例 (1)(2024·北京等级考节选)HNO3是一种重要的工业原料。可采用不同的氮源制备HNO3。
以NH3为氮源催化氧化制备HNO3,反应原理分三步进行。
[image: ]
针对第Ⅱ步反应进行研究:在容积可变的密闭容器中,充入2n mol NO和n mol O2进行反应。在不同压强下(p1、p2),反应达到平衡时,测得NO转化率随温度的变化如图所示。解释y点的容器容积小于x点的容器容积的原因　2NO+O2[image: ]    2NO2,该反应正向气体分子总数减小,同温时,p1条件下NO转化率高于p2,故p1>p2,x、y点转化率相同,此时压强对容积的影响大于温度对容积的影响　。 
[image: id:2147501384;FounderCES]
(2)(2024·黑、吉、辽选择考节选)为实现氯资源循环利用,工业上采用RuO2催化氧化法处理HCl废气:2HCl(g)+O2(g)[image: ]Cl2(g)+H2O(g)　ΔH1=-57.2 kJ·mol-1　
ΔS　K
将HCl和O2分别以不同起始流速通入反应器中,在360 ℃、400 ℃和440 ℃下反应,通过检测流出气成分绘制HCl转化率(α)曲线,如图所示(较低流速下转化率可近似为平衡转化率)。
[image: id:2147501391;FounderCES][image: id:2147501398;FounderCES]
回答下列问题:
①下列措施可提高M点HCl转化率的是　BD　(填标号) 
A.增大HCl的流速　　　　	B.将温度升高40 ℃
C.增大n(HCl)∶n(O2)			D.使用更高效的催化剂
②图中较高流速时,α(T3)小于α(T2)和α(T1),原因是　流速过快,反应物分子来不及在催化剂表面接触而发生反应,导致转化率下降,同时,T3温度低,反应速率低,故单位时间内氯化氢的转化率低　。 
③设N点的转化率为平衡转化率,则该温度下反应的平衡常数K=　6　(用平衡物质的量分数代替平衡浓度计算)。 
(3)(2024·湖北选择考节选)用BaCO3和焦炭为原料,经反应Ⅰ、Ⅱ得到BaC2,再制备乙炔是我国科研人员提出的绿色环保新路线。
反应Ⅰ:BaCO3(s)+C(s)[image: ]    BaO(s)+2CO(g)
反应Ⅱ:BaO(s)+3C(s)[image: ]    BaC2(s)+CO(g)
已知Kp=(pCO)n、K=(n是CO的化学计量系数)。反应Ⅱ的lgK与温度的关系曲线见图1。
[image: id:2147501405;FounderCES]
[image: id:2147501412;FounderCES]
①反应BaCO3(s)+4C(s)[image: ]   BaC2(s)+3CO(g)在1 585 K的Kp=　1016　Pa3。 
②保持1 320 K不变,假定恒容容器中只发生反应Ⅰ,达到平衡时pCO=　105　Pa,若将容器体积压缩到原来的,重新建立平衡后pCO=　105　Pa。 
[image: id:2147501419;FounderCES]【审答思维】 题干划线部分关键信息解读
	关键信息
	答题思维

	题(1):转化率-压强-温度关系曲线
	随着温度的升高,转化率　逐渐降低　,第Ⅱ步反应为　2NO+O2[image: ]    2NO2　,温度一定时,　增大　压强,转化率增大 

	题(2):转化率-温度-流速关系曲线
	增大HCl的流速,HCl的转化率　减小　,流速过快,反应物分子来不及在催化剂表面接触而发生反应,导致转化率　下降　;升高温度,HCl的转化率　增大　 

	题(3):平衡常数的对数-温度关系曲线
	温度一定时,lgK=x,则K=　10x　 


[image: id:2147501434;FounderCES]【失分警示】 (1)不能正确分析横纵坐标的关系。
(2)不能正确分析曲线的趋势。
(3)不能正确分析曲线方程。
【考场技法】
化学平衡图像的解题步骤
[image: ]
【多维演练】
1.★★★(转化率—投料比—温度图像)向密闭容器中充入一定量的H2(g)和NO(g),保持总压为p0 kPa,发生反应2H2(g)+2NO(g)      [image: ]N2(g)+2H2O(g)　ΔH4<0。当=1时NO的平衡转化率随温度T以及T3 K下NO的平衡转化率随投料比的变化关系如图所示:
[image: id:2147501455;FounderCES]
(1)表示=1时NO的平衡转化率随温度T的变化关系曲线是　Ⅰ　(填“Ⅰ”或“Ⅱ”)。 
(2)a、d两点对应的平衡常数大小比较为Ka　>　(填“>”“<”或“=”)Kd。 
(3)b点对应条件下的压强平衡常数Kp= 　kPa-1(Kp为用分压表示的平衡常数,分压=总压×物质的量分数,列出计算式即可)。 
2.★★★(产物浓度—原料比—温度图像)H2S高温裂解转化为H2和硫蒸气,2H2S(g)[image: ]    2H2(g)+S2(g),维持体系压强p总=100 kPa,反应在不同温度下达到平衡时,混合气体中各组分的体积分数(物质的量分数)如图所示。
[image: id:2147501462;FounderCES]
(1)H2S高温裂解反应的ΔH　>　0(填“>”或“<”)。 
(2)曲线c代表的物质是　S2　(填化学式)。 
(3)反应温度为1 300 ℃时,反应的平衡常数Kp= 　(写计算式,分压=总压×物质的量分数)。 
(4)Kx是以各物质的物质的量分数代替浓度表示的平衡常数,则Kx= 　(用含Kp的表达式表示)。若H2S高温裂解反应在刚性容器中进行,增大H2S的投入量,H2的物质的量分数　减小　(填“增大”“减小”或“不变”)。 
3.★★★(对数图像)肼(N2H4)具有高含氢量,被视为一种极具应用潜力的液相化学储氢材料。回答下列问题:
为了研究反应的热效应,我国的科研人员计算了在一定范围内下列反应的平衡常数Kp。
ⅰ.N2H4(l)[image: ]    N2(g)+2H2(g)　ΔH0　Kp0
ⅱ.N2H4(l)    [image: ]NH3(g)+N2(g)　ΔH1　Kp1
ⅲ.NH3(g)   [image: ]N2(g)+2H2(g)　ΔH2　Kp2
[image: id:2147501469;FounderCES]
lgKp1-T和lgKp2-T的线性关系图如图所示,据此分析:
(1)ΔH0　小于　(填“大于”或“小于”)0; 
(2)对于反应NH3(g)    [image: ]N2(g)+2H2(g),图中v正(A)　小于　v正(B)(填“大于”“小于”或“等于”); 
(3)值范围是　D　(填字母)。 
A.<-1　　　B.-1~0　　　 C.0~1　　　D.>1
考向5　化学反应速率方程
【真题研磨】
典例 (2022·辽宁选择考节选)工业合成氨是人类科学技术的一项重大突破,目前已有三位科学家因其获得诺贝尔奖,其反应为N2(g)+3H2(g)   [image: ]2NH3(g)
ΔH=-92.4 kJ·mol-1 ΔS=-200 J·K-1·mol-1 
回答下列问题:
(1)合成氨反应在常温下　能　(填“能”或“不能”)自发。 
(2)　高　温(填“高”或“低”,下同)有利于提高反应速率,　低　温有利于提高平衡转化率,综合考虑催化剂(铁触媒)活性等因素,工业常采用400~500 ℃。 
(3)某合成氨速率方程为v=kcα(N2)cβ(H2)cγ(NH3),根据表中数据,γ=　-1　; 
	实
验
	
	
	
	

	1
	m
	n
	p
	q

	2
	2m
	n
	p
	2q

	3
	m
	n
	0.1p
	10q

	4
	m
	2n
	p
	2.828q


在合成氨过程中,需要不断分离出氨的原因为　ac　。 
a.有利于平衡正向移动　　 
b.防止催化剂中毒
c.提高正反应速率
[image: id:2147501505;FounderCES]【审答思维】 题干划线部分关键信息解读
	关键信息
	答题思维

	ΔH、ΔS
反应自发
	ΔG=ΔH-T·ΔS　<　0时,反应自发进行,将数值代入计算 

	ΔH=-92.4 kJ·mol-1
	反应放热,升高温度平衡　逆向　进行,平衡转化率　减小　 

	v=kcα(N2)
cβ(H2)cγ(NH3)
	速率由三种物质的浓度决定,若求γ,需让　N2和H2　的浓度保持不变,故选实验　1、3　 

	不断分离出氨
	减小生成物浓度,平衡　正向　移动,　能　提高正反应速率 


[image: id:2147501520;FounderCES]【失分警示】 (1)忽略“ΔG=ΔH-T·ΔS”中T为热力学温度或没有将单位进行换算,造成计算错误,在第(1)问中错答。
(2)不能充分利用实验1、3快速求出γ,而是使用全部数据,利用方程组求算所有未知数。
(3)不能根据速率方程分析,由于γ=-1,故c(NH3)越小,速率越快,第(3)问中漏选c。 
【考场技法】
1.速率方程的类型
一定温度下,基元反应的速率与反应物浓度以其化学计量数为指数的幂的乘积成正比。
(1)正、逆反应速率方程:对于反应aA(g)+bB(g)   [image: ]gG(g)+hH(g)
则v正=k正ca(A)cb(B),v逆=k逆cg(G)ch(H)(其中k正、k逆分别为正、逆反应速率常数)。
(2)总反应速率方程:某反应的总反应速率方程通常由实验测定,其中v应指净反应速率,即v正-v逆,如某合成氨速率方程为v=kcα(N2)cβ(H2)cγ(NH3)。
2.求算方法
(1)k正、k逆与平衡常数K的关系
以1中反应为例,平衡时,v正=v逆,则k正ca(A)cb(B)=k逆cg(G)ch(H),==K,K为平衡常数。
(2)利用所给数据采用“定多议一”的原则求算,如合成氨速率方程为v=kcα(N2)cβ(H2)cγ(NH3)中,让NH3和H2的浓度保持不变,利用N2浓度的不同求α。
【多维演练】
★★(速率方程)甲醇是未来重要的绿色能源之一,在工业中常用CO、H2合成甲醇,其反应为
CO(g)+2H2(g)[image: ]    CH3OH(g)　ΔH<0。为了探究浓度对反应速率的影响,维持200 ℃不变,在20 L恒容密闭容器中进行实验,测得的实验数据如表所示:
	实验编号
	起始浓度(mol·L-1)
	起始速率
(mol·L-1·min-1)

	
	CO
	H2
	

	1
	0.25
	0.50
	0.391

	2
	0.25
	1.00
	0.781

	3
	0.50
	0.50
	0.780


该反应速率方程为v正=k正cm(CO)·cn(H2)(k正为与温度有关的速率常数),由表中数据可确定速率方程中m=　1　,n=　1　(取正整数)。经测定该反应达到平衡时实验1中n(H2)=5 mol,则该反应的平衡常数K=　16　。 
考向6　分压平衡常数
【真题研磨】
典例 (1)(2024·湖南选择考节选)催化剂TiO2再生时会释放CO2,可用氨水吸收获得NH4HCO3。现将一定量的NH4HCO3固体(含0.72 g水)置于密闭真空容器中,充入CO2和NH3,其中CO2的分压为100 kPa,在27 ℃下进行干燥。为保证NH4HCO3不分解,NH3的分压应不低于　40　kPa[已知p(H2O)=2.5×102 kPa·mol-1
×n(H2O),NH4HCO3分解的平衡常数Kp=4×104(kPa)3]。 
(2)(2024·新课标卷节选)在总压分别为0.10、0.50、1.0、2.0 MPa下,Ni(s)和CO(g)反应达平衡时,Ni(CO)4体积分数x与温度的关系如图所示。反应Ni(s)+4CO(g)   [image: ]Ni(CO)4(g)的ΔH　小于　0(填“大于”或“小于”)。从热力学角度考虑,　降低温度、增大压强　有利于Ni(CO)4的生成(写出两点)。p3、100 ℃时CO的平衡转化率α=　97.3%　,该温度下平衡常数Kp=　9 000　(MPa)-3。 
[image: id:2147501570;FounderCES]
(3)(2024·河北选择考节选)硫酰氯常用作氯化剂和氯磺化剂,工业上制备原理如下:SO2(g)+Cl2(g)[image: ]      SO2Cl2(g)　ΔH=-67.59 kJ·mol-1。
[image: id:2147501577;FounderCES]
恒容密闭容器中按不同进料比充入SO2(g)和Cl2(g),测定T1、T2、T3温度下体系达平衡时的Δp(Δp=p0-p,p0为体系初始压强,p0=240 kPa,p为体系平衡压强),结果如图。M点Cl2的转化率为　75%　,T1温度下用分压表示的平衡常数Kp=
　0.03　kPa-1。 
[image: id:2147501584;FounderCES]【审答思维】 题干划线部分关键信息解读
	关键信息
	答题思维

	0.72 g水;CO2的分压为
100 kPa;p(H2O)=2.5×
102 kPa·mol-1×n(H2O),NH4HCO3分解的平衡常数Kp=4×104(kPa)3
	0.72 g水的物质的量为　0.04　mol,
p(H2O)=2.5×102 kPa·mol-1×n(H2O)=
　10 kPa　,Kp=　p(NH3)·p(CO2)·p(H2O)　=4×104(kPa)3,p(NH3)=　40　kPa 

	Δp=p0-p
	进料比为n(SO2)∶n(Cl2)=2,平衡时Δp=60 kPa,列出三段式,可知平衡时p(SO2Cl2)=
　60　kPa,p(SO2)=　100　kPa,p(Cl2)=
　20　kPa,Kp= 　 


1.气体的分压定律
(1)分压定律:混合气体的总压等于相同温度下各组分气体的分压之和。
p(A)+p(B)+p(C)+p(D)+……=p
(2)气体的分压之比等于其物质的量之比:=。
(3)某气体的分压p(B)与总压之比等于其物质的量分数:==x(B)。
2.分压平衡常数Kp与总压p、气体体积分数x的关系
一定温度下,刚性密闭容器中发生气相反应:mA(g)+nB(g)   [image: ]eC(g)+fD(g)。达到平衡时,令A、B、C、D的分压分别为p(A)、p(B)、p(C)、p(D),A、B、C、D的体积分数为x(A)、x(B)、x(C)、x(D),体系总压p=p(A)+p(B)+p(C)+p(D)。
Kp===·pe+f-(m+n)
当m+n=e+f时,pe+f-(m+n)=p0=1,
Kp==(Kp无单位)。
3.计算模式—— 三段式
一定温度下,向刚性密闭容器中充入A、B两种气体,发生气相反应:
mA(g)+nB(g)[image: ]    eC(g)+fD(g)。令A、B起始分压分别为p(A)、p(B),达到平衡后A气体分压的减小值为mx。
　　　　　mA(g)　+　nB(g)[image: ]   eC(g)+fD(g)
p起始/kPa	p(A)	   p(B)	   0	  0
Δp/kPa	      mx	      nx	      ex	  fx
p平衡/kPa	p(A)-mx	p(B)-nx	ex	  fx
Kp=
【多维演练】
1.★★★保持总压强为100 kPa,一定温度下,向体积可变的密闭容器中充入1 mol C4H8(g,1-丁烯),除发生反应Ⅰ:C4H8(g,1-丁烯)[image: ]C2H2(g)+C2H6(g)外,还发生副反应Ⅱ:C4H8(g,1-丁烯)[image: ]C3H4(g)+CH4(g)。
[image: id:2147501613;FounderCES]
经过a min时恰好达到平衡,测得平衡体系中部分物质的物质的量如图所示。
0~a min内C4H8(g,1-丁烯)压强变化率为 (或)　kPa·min-1(用含a的代数式表示);该温度下反应Ⅰ的平衡常数Kp为　21.3　kPa(结果保留1位小数)。提示:用分压计算的平衡常数为压强平衡常数(Kp),分压=总压×物质的量分数。 
2.★★★以CH3OH(g)和CO2(g)为原料在一定条件下可制备HCOOCH3(g),发生的主要反应如下:Ⅰ. CH3OH(g)+CO2(g)[image: ]HCOOH(g)+HCHO(g)
ΔH1=+756.83 kJ·mol-1　Kp1
Ⅱ. HCOOH(g)+CH3OH(g)[image: ]HCOOCH3(g)+H2O(g)ΔH2=+316.12 kJ·mol-1　Kp2
Ⅲ.2HCHO(g)[image: ]HCOOCH3(g) ΔH3= -162.04 kJ·mol-1　Kp3
(1)反应4CH3OH(g)+2CO2(g)    [image: ]3HCOOCH3(g)+2H2O(g)的ΔH=
　+1 983.86 kJ·mol-1　;该反应的压强平衡常数Kp= ××Kp3　
(用含Kp1、Kp2、Kp3的代数式表示)。 
(2)已知压强平衡常数(Kp)与温度(T)之间存在定量关系,且符合lgKp=-×+C
(其中R、C为常数,ΔH为反应热)。反应Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的lgKp与之间均为线性关系,如图所示。其中反应Ⅰ对应的曲线为　a　(填“a”“b”或“c”)。 
[image: id:2147501620;FounderCES]
[image: id:2147501627;FounderCES]
1.★★★我国提出争取在2030年前实现碳达峰、2060年前实现碳中和,这对于改善环境、实现绿色发展至关重要。将CO2转化为清洁能源是促进碳中和最直接有效的方法。
(1)H2还原CO2制取CH4的部分反应如下:
①CO2(g)+H2(g)[image: ]CO(g)+H2O(g)  ΔH1=+41 kJ·mol-1
②CO(g)+3H2(g)[image: ]CH4(g)+H2O(g)  ΔH2=-206 kJ·mol-1
③CO(g)+H2(g)[image: ]C(s)+H2O(g)  ΔH3=-131 kJ·mol-1
反应2C(s)+2H2O(g)[image: ]CH4(g)+CO2(g)的ΔH=　+15　kJ·mol-1。 
(2)恒温条件下,向2 L恒容密闭容器中充入1 mol CO和2 mol H2,只发生如下反应:CO(g)+3H2(g)[image: ]     CH4(g)+H2O(g),反应4 min时,测得CO的物质的量为0.8 mol,下列有关说法正确的是　BD　。 
A.利用合适的催化剂可增大该反应的平衡常数
B.容器内气体的平均相对分子质量保持不变,说明该反应达到平衡状态
C.用H2浓度的变化表示该反应4 min内的平均速率为0.075 mol·L-1·s-1
D.其他条件不变,升高温度,CO的平衡转化率降低
(3)在一定条件下,向0.5 L某恒容密闭容器中充入x mol CO2和y mol H2,发生如下反应:CO2(g)+3H2(g)[image: ]     CH3OH(g)+H2O(g)　ΔH=-50 kJ·mol-1。
[image: id:2147501634;FounderCES]
[image: id:2147501641;FounderCES]
①图甲中能表示该反应的平衡常数K与温度T之间的变化关系的是曲线
　m　(填“m”或“n”),判断依据是　该反应为放热反应,升高温度,化学平衡向吸热方向移动,平衡常数减小　。 
②若x=2、y=3,测得在相同时间内,不同温度下H2的转化率如图乙所示,
v逆(a)　<　 
(填“>”“<”或“=”)v逆(c);T2时,起始压强为2.5 MPa,则Kp=　9.88　(MPa)-2(保留两位小数;Kp为以分压表示的平衡常数,分压=总压×物质的量分数)。 
2.★★★对CO2的资源化利用可以获得重要的化工产品和燃料,回答下列问题:
(1)已知①CH4(g)+H2O(g)===CO(g)+3H2(g)   ΔH=+206.2 kJ·mol-1
②CO2(g)+4H2(g)===CH4(g)+2H2O(g)  ΔH=-165.0 kJ·mol-1
CH4(g)与CO2(g)反应生成CO(g)和H2(g)的热化学方程式为　CH4(g)+CO2(g)[image: ]  2CO(g)+2H2(g)　ΔH=+247.4 kJ·mol-1　。 
(2)CO2经催化加氢可合成烯烃:2CO2(g)+6H2(g)    [image: ]C2H4(g)+4H2O(g)　ΔH,在0.1 MPa时,按n(CO2)∶n(H2)=1∶3投料,如图所示为不同温度(T)下,平衡时四种气态物质的物质的量(n)关系。
[image: id:2147501648;FounderCES]
①该反应的ΔH　<　0(填“>”或“<”)。 
②曲线c表示的物质为　C2H4　(用化学式表示)。 
③为提高H2的平衡转化率,除改变温度外,还可采取的措施:　加压(合理即可)　(答出一条即可)。 
(3)CO2和H2制备甲醇的化学方程式为CO2(g)+3H2(g)    [image: ]CH3OH(g)+H2O(g)　ΔH<0,某温度下,将1 mol CO2和1 mol H2充入体积不变的2 L密闭容器中,初始总压为8 MPa,发生上述反应,测得不同时刻反应后与反应前的压强关系如表:
	时间/h
	1
	2
	3
	4
	5

	p后/p前
	0.92
	0.85
	0.79
	0.75
	0.75


①用CO2表示前2 h的平均反应速率v(CO2)=　0.037 5　mol·L-1·h-1。 
②该条件下的分压平衡常数为Kp= 　(MPa)-2(用平衡分压代替平衡浓度计算,分压=总压×物质的量分数)。 
③若该条件下v正=k正·c(CO2)·c3(H2),v逆=k逆·c(CH3OH)·c(H2O),其中k正、k逆为仅与温度有关的速率常数,= 　(填数值);若将温度升高,则反应速率增大的倍数:v正　<　v逆(填“>”“<”或“=”)。 
3.★★★CO2是温室气体,但也是重要的工业原料,CO2的综合利用有利于碳达峰、碳中和目标的最终实现。
(1)CO2和乙烷反应制备乙烯。298 K时,相关物质的相对能量如图,CO2与乙烷反应生成乙烯、CO和气态水的热化学方程式为
C2H6(g)+CO2(g)===C2H4(g)+CO(g)+H2O(g)　ΔH=+177 kJ·mol-1　。 
[image: id:2147501663;FounderCES]
(2)在Ru/TiO2催化下发生反应:CO2(g)+4H2(g)    [image: ]CH4(g)+2H2O(g)。假定无副反应,350 ℃时向1 L恒容密闭容器中充入1 mol CO2和4 mol H2,初始总压强为
5a MPa,反应进行到5 min时,CO2与CH4分压(分压=总压×组分物质的量分数)相等,再过5 min后反应达到平衡,CO2和CH4的平衡分压分别为0.25a MPa和
0.75a MPa。
①该可逆反应达到平衡的标志为　BC　(填字母)。 
A.四种物质分压之比等于计量系数之比
B.单位体积内分子总数不变
C.混合气体的平均相对分子质量不变
D.CO2和CH4的物质的量之和不变
②0~5 min内,v(H2O)=　0.2 mol·L-1·min-1　,平衡时CO2的转化率为　75%　。该温度下充入1 mol CO2和3 mol H2,则该反应的平衡常数K=　6.75　。 
③10 min达到平衡后,该温度下继续充入1 mol CO2和4 mol H2,再次达到平衡后H2的体积分数将　变小　。(填“变大”“变小”或“不变”) 
(3)CO2与环氧丙烷(    [image: id:2147501670;FounderCES])在催化剂作用下生成(    [image: id:2147501677;FounderCES])的反应机理如图:
[image: id:2147501684;FounderCES]
该反应的化学方程式为[image: ]   ,催化剂为[image: ]   。 
4.★★★★工业废气中的二氧化碳加氢制甲醇是“碳中和”的一个重要研究方向,在催化剂作用下,主要发生以下反应:
ⅰ.CO2(g)+3H2(g)[image: ]CH3OH(g)+H2O(g)  ΔH1=-49 kJ·mol-1;
ⅱ.CO2(g)+H2(g)[image: ]CO(g)+H2O(g)  ΔH2=+41 kJ·mol-1;
ⅲ.CO(g)+2H2(g)[image: ]CH3OH(g)　ΔH3。
(1)已知反应ⅲ正反应的活化能为Ea kJ·mol-1,则其逆反应的活化能为
　(Ea+90)　kJ·mol-1(用含有Ea的式子表示)。 
(2)①一定温度下,向恒容密闭容器中通入物质的量之比为1∶3的CO2与H2,发生以上3个反应,下列能说明反应达到平衡状态的是　AD　。 
A.v消耗(CO2)=v消耗(H2O)　	B.平衡常数不再发生变化
C.气体密度不再改变			D.测得CO的浓度保持不变
②若起始压强为200 MPa,反应经t min后达到平衡,此时体系压强为150 MPa,H2O的分压:p(H2O)=40 MPa,则t min内反应的平均速率v(CO)= 　MPa·min-1,
CH3OH的选择性为　62.5　%[选择性=],反应ⅰ的平衡常数
Kp=　0.000 46(或4.6×10-4)　(保留两位有效数字)。 
(3)在=3时,反应ⅰ在不同条件下达到平衡,设体系中甲醇物质的量分数为x(CH3OH),在T1 ℃下的x(CH3OH)~p、在p0 Pa下的x(CH3OH)~T。如图所示。
[image: id:2147501712;FounderCES]
图中对应恒温过程的曲线是　a　。当CO2的平衡转化率为时,反应条件可能为
　T1 ℃、9×105 Pa　或　210 ℃、p0 Pa　。 


image4.jpeg
/(kJ-mol™)

I8
99
4=

N(g)+3H(g)

654

339|NH(g)+2H(g)

473

3
Nigr+5Ha(e)*? NH;(g)+H(g)

e+ Ha(e) 43

NHs(g)




image5.jpeg




image6.jpeg




image7.jpeg
1 mol O,

pugiil

Fe;0, FeO

C ! 1 mol CO,




image8.jpeg
RO RN@ RN




image9.jpeg




image10.jpeg
(kJ-mol™)

]
prin)
4

S

150.8

puk o

HEAL s "

505 T !
b0/ Cugrn 23

0 4oHi9TH> CaoH 5+H,

CagHagtH-
TR

CaoHigtHe+H,

&)
o
Q9
©





image11.jpeg
figt

+

0\‘ —H‘ +
[ M—CH; O cp,
1I_II§U 1 ¢ M
N 2

d "
l\fgf BT [HO
i M- CH{ PRI cHs0H

M





image12.jpeg




image13.jpeg
/TS2,
CeHixt*i TS \C?In'*'H* 4

/TS3 CeHiotHa

'
i
'

CeHify+2H*

[ RRR

- CeHy+H3




image14.jpeg




image15.jpeg
Br




image16.jpeg
Br

Br




image17.jpeg
Br




image18.jpeg
C.
CH#-5> : —CH,Br




image19.jpeg
o e i




image20.jpeg
n/mmol

3.6
3.2
2.8
24
2.0
1.6
12
0.8
0.4

CH,Bry(FED)

CH:Bry(fi 1)

18 20




image21.jpeg
xRV

()

=

CeHs—CH=CHx(g)+Ha(g)
135
2
CoHs—CHyCH3(g) 1251 (040\ S156ev
£ -ofG /- N ‘\-0.21,"
: g J LS
109, 7094 eV 0.3, .| Cotls—CHCHE+2
N }CﬁHs—CHzCHﬁH-»-

Ce¢Hs—CH,CH¥ R




image22.jpeg
n(Hz)/mol





image23.jpeg
NOAJHHZ (mol-cm-s) x 107

0

(=)}

S

S

o=

i 20%NH;
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, L ON.__________|—— 40%NH;
"I s 80%NH3

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

()

NOAE R Rl BE I AR ALl 25




image24.jpeg
fffff 20%NH3
—— 40%NH;

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
()
N Pl R i 2 A T 22

NoE # % (mol-cm™-s71) x 107




image25.png
1 Il I
O, O, H,O





image26.jpeg
%/s=HHON

7/C




image27.jpeg
o
=

HCIH AR %
S 8

n(HCl):n(Oy)
=4:3

A
ACR D
0.8 014 010 0.06
HCI#/(mol-h™)
JSIN

60





image28.jpeg
o
=

HCIFEL /%
3 8

=
=3

018 014 010 0.6

=T
o7,
T

HCIE#/(mol-h™)

I




image29.jpeg
1200 1600 2000
TIK
1 1gK 5 1% R ith 2k




image30.jpeg
BaC, 72 5/%

100

80}
60+
40
20F

—1823K

----1400K

h b

Fif i)

&)

[&2 BaCor= 28 55t u) i) 56 AR Hh 2%





image31.jpeg




image32.jpeg
]

SEE IR ST

Bl o3 e w2 g U7 AR X SRR ) I B R S L KA B4y

B T ROAR AL (I S RE RS 4 F 85088 KB SOBE, 1 S
P53 B0/ N R BT 52 187 34 CIE R B R B 38
EWHARID F.

BIYUA FE AR S TY L Ae Am FT R A A 1) 5 S R AT GR

BEg R BRE MEX. FA“EHEFRER K
AU BT I IT , BV £k S DL A, SR IR B P4, KR
BELERBAK,

e BRAR S A2 S R R | AL 25 A R B T
BUEE 45 501 R B R B3 AR AR 4

N BESAHRES. BUS AR, ERFRXEETH
A AL R R A R AR A X A SO R AL
RE R T




image33.jpeg
n(Hy)
#(NO)

T
il

4
f

13

L

I

|

|

I=¥=)
S

coooo
XEDONF A

ol 5 T 8L GHON

|
[
cogo

T/K

I

T




image34.jpeg
N B O ® O
== —

BHMERI B %

— i

i

900

1100 1300 1500
/T





image35.jpeg
o T/K




image36.jpeg
1.07
0.91
0.8 ~]
0.73 P
0.61

0.5
0.41
0.3

0.27 N~
0.19 1

S

{02V
50 60 70 80 90100 110 120 130
e




image37.jpeg
Ap/kPa

\
M(2,60)

1:5

2 25
n(S02):n(Cly)

3 35




image38.jpeg
0.5
0.4

z 0.3
N 0.2
0.1

0.0

f#)4/mol

el

o

&





image39.jpeg
b e




image40.jpeg
(gl - B6E )





image41.jpeg
—

07500510 520 530 540 550 7/K
H





image42.jpeg
(T2,80%)

o/ Xy LHH




image43.jpeg
B Y AN A A O O O O





image44.jpeg
/(kJ-mol ™)

13

9
=

100

-100

-200

-300

-400

CaHa(2)

Ha(g)

CHe(g)

CO(g)
H,0(g)

H,00)
COx(g)

-84
-110

-242
-286

-393




image45.jpeg
CH;CH—CH,




image46.jpeg




image47.jpeg




image48.png
0
CH;CH—CH A 4% 5 )K
N/ +co, - 0" o
0

H3C




image49.png
0

U Fo - (3 ZnO, #2 1°)
0 O

~—




image50.jpeg
x(CH:;OH)

200 210 220 230 240 250 260 270 280 7/°C





image1.jpeg
(minxs - GESE )





image2.jpeg
SR LR 2SR
AL REELESAT fERAS L
BE A PTG Y 0BT
i @

S P A
AR N S





image3.jpeg




