

　化学速率平衡类理论问题的规范描述
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高考真题
典例(2024·河北选择考节选)氯气是一种重要的基础化工原料,广泛应用于含氯化工产品的生产。硫酰氯及1,4-二(氯甲基)苯等可通过氯化反应制备。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。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。
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上图中温度由高到低的顺序为　　　　,判断依据为　　　　　　　　。 
【破题有道】
[bookmark: _GoBack](1)析特点:硫酰氯的制备反应特点为气体分子数减小的放热反应,温度降低,反应正向进行程度大,平衡时压强减小得多,导致Δp增大。
(2)研图像:
[image: ]
(3)得结论: 　 　 　 　 　 　 　 　 　。 
【万能模板】解答本类问题时的答题模板如下:
叙特点(反应特点或容器特点)→变条件→定方向→得结论(或结果)
满分规则
【标准答案】T3>T2>T1(1分)　硫酰氯的制备反应为气体分子数减小的放热反应,温度降低使平衡正向移动,体系压强减小,导致平衡时Δp增大(3分)
【评分标准】
(1)答“ΔV(g)<0”也可,没有“气体体积减小”的相应描述扣1分
(2)答“ΔH<0”也可,没有“正反应为放热反应”的相应描述扣1分
(3)不答“平衡后反应方向移动”扣1分
(4)不答“体系压强减小”或“Δp增大”扣1分
(5)答错平衡移动方向不得分
【错误答案1】气体分子数减小且为放热反应,温度降低使平衡正向移动,体系压强减小,导致平衡时Δp增大(扣1分,得2分)
【错因分析】没有明确分析的对象
规则1:回答反应特点类问题要指明问题所涉及的反应。如本题所涉及的是硫酰氯的制备反应,回答时必须指明,否则扣1分
【错误答案2】温度降低使平衡正向移动,体系压强减小,导致平衡时Δp增大(扣1分,得2分)
【错因分析】没有指明反应的特点
规则2:回答平衡移动类问题要指明反应体系及平衡的特点。如本题需要指明合硫酰氯的制备反应为气体分子数减小的放热反应,否则扣1分
【错误答案3】硫酰氯的制备反应为气体分子数减小的放热反应,平衡正向移动,体系压强减小,导致平衡时Δp增大(扣2分,得1分)
【错因分析】没有说明外界条件的改变
规则3:回答条件改变类问题要指明外界条件的改变及带来的影响。如本题需要指明“温度的变化”,否则扣1分
【错误答案4】硫酰氯的制备反应为气体分子数减小的放热反应,温度降低,体系压强减小,导致平衡时Δp增大(扣1分,得2分)
【错因分析】没有指明平衡或反应移动的方向
规则4:回答平衡移动类问题要指明平衡移动的方向及其相关的影响。如本题需要指明“温度改变时平衡移动的方向”,否则扣1分
【错误答案5】硫酰氯的制备反应为气体分子数减小的放热反应,温度降低使平衡逆向移动,体系压强增大,导致平衡时Δp减小(扣3分,得0分)
【错因分析】平衡移动方向和结论均错误
规则5:回答平衡移动类问题,平衡移动方向要判断正确,否则会得出错误的结论而导致错误。如本题中温度降低,使平衡正向移动,答错,不得分
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1.★★★利用CO2、H2为原料合成CH3OH的主要反应如下。
Ⅰ.CO2(g)+3H2(g)[image: ]CH3OH(g)+H2O(g)	ΔH1=-48.5 kJ·mol-1　K1
Ⅱ.CO2(g)+H2(g)[image: ]CO(g)+H2O(g)			ΔH2=+43.9 kJ·mol-1　K2
回答下列问题:
(1)一定条件下,向恒压密闭容器中以一定流速通入CO2和H2混合气体,CO2平衡转化率和CH3OH选择性[×100%]随温度、投料比的变化曲线如图所示。
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表示CH3OH选择性的曲线是　L1　(填“L1”或“L2”),CO2平衡转化率随温度升高发生如图变化的原因是　反应Ⅱ是吸热反应,升高温度,反应Ⅱ正向移动的程度大于反应Ⅰ逆向移动的程度,CO2平衡转化率随温度的升高而增大　。 
(2)向压强恒为3.0 MPa的密闭容器中通入反应混合气[=],在1 mol NiGa催化作用下只发生反应Ⅰ,测得CH3OH时空收率(表示单位物质的量催化剂表面甲醇的平均生成速率)随温度的变化曲线如图所示。
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CH3OH时空收率随温度升高先增大后减小的原因是　温度较低时,反应速率较慢,反应未达到平衡,升高温度,反应速率加快,CH3OH时空收率增大,当温度较高时,反应速率较快,反应达到平衡,升高温度,平衡逆向移动,CH3OH的转化率减小,CH3OH时空收率减小　。 
2.★★★溴及溴的化合物在生产和实验中用途广泛,工业上制备Br2的原理为4HBr(g)+O2(g)[image: ]2Br2(g)+2H2O(g)　ΔH1=-338 kJ·mol-1。
回答下列问题:
(1)将一定量的HBr(g)和O2(g)混合均匀,再分别以不同起始流速通入反应器中,在450 ℃、475 ℃和500 ℃下反应,通过检测单位时间内的流出气绘制HBr转化率曲线(较低流速下转化率可近似为平衡转化率)。
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①图中其他条件相同,较高流速时,T3温度下的转化率大于T1温度下的,原因是　T3温度更高,反应速率更快,故单位时间内溴化氢的转化率更高　。 
②比较图1和图2可知,温度相同、投料比n(HBr)∶n(O2)不变,随着HBr流速增大,HBr转化率降低的原因是　其他条件不变,HBr流速增大,通过HBr总量增大,HBr转化率降低　。 
(2)一定温度下,向反应器中充入4 mol HBr(g)和1 mol O2(g)发生反应,测得混合气体中Br2(g)体积分数与压强的关系如图3所示。
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已知:Br2的沸点为58.8 ℃。当压强大于p0 MPa时,随着压强增大,Br2(g)体积分数急剧减小的原因是　随着压强增大,Br2(g)液化　。 



image4.jpeg
HERH H:#ﬁlfj AP R/ G LE SR TR BEAT

1
M(2,60)

R, iz
(AR AN
f

T\
L





image5.jpeg
( aEES - AN )





image6.jpeg
CH;OH IS/ %

100 258
30 L -ZOQ_J
|2 n(CO):n(Hy)=1:3 1 &
60178 n(CO2):n(Ha)=1:4 15 &
40/ 1105
1. 9
| 15 8
201 ]

200 240 280 320 360 jgyic




image7.jpeg
W&/ (mol-h™"-mol™)

F R 25

0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

(169,0.10)

(223,0.20)

160 180

200

220

240

260
g/





image8.jpeg
CuCl,
450~500 C




image9.jpeg
HBr#5 b /%

90
85
80
754
70+4
65
60
55
50

4

n(HBr):n(0,)=4:3

M(0.17,61)

=T
-7

T3

0.18 0.16 0.14 0.12 0.10 0.08 0.06

&1

HBrifi#/(mol-h™")




image10.jpeg
HBr#5 b /%

© o

604

n(HBr):n(0,)=4:4

|
7(0.10,80)
=T
-7

- T;

0.18 0.16 0.14 0.1

&2

2 010 0.08 0.06
HBrifi#/(mol-h™")




image11.jpeg
Po. JE3%/MPa

Ty @)ag

&3




image1.jpeg
(A - #an )





image2.jpeg




image3.jpeg
Ap/kPa

75
70,
65
60!
55
50!
45
40
35
30,
25
20

|
M(2,60)
T\
7
— "
15 2 25 35 4

n(S02):n(Cly)




