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探析一类具有“反”勒夏特列原理的可逆化学反应①
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摘要:从定量的角度探析了一类难以用勒夏特列原理判断化学平衡移动方向的问题.对于一类反应A+(h+k+1)B⇌
hC+kD,在等温等压条件下以任意比例投料达到平衡后,当A的物质的量分数小于1/2,再加入 A后平衡会逆向

移动,发生“反”勒夏特列现象.工业中合成氨的反应即是该类反应的一个应用实例.利用基本化学原理和数学知识

推导了“反”勒夏特列现象存在的原因,有利于学生对化学平衡原理的理解;另外还拓展了达到平衡后再加反应物

平衡逆向移动的投料范围.
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Abstract:Thispaperquantitativelydeducedaclassofproblemsrelatedtothemovingdirectionofchemical
equilibrium,andisalsodifficulttobejudgedbyLeChatelier'sprinciple.ForthekindofreactionA(g)+
(h+k+1)B(g)⇌hC(g)+kD(g),afterthebalancewasachievedunderanychemicalfeedingratioiniso-
thermalandisobaricprocess,thebalancecanmoveintheoppositedirectionafteraddingthereactantA(g)
whenthevolumefractionofA(g)waslessthan1/2,whichiscalled“anti”LeChatelierphenomenon.The
syntheticammoniareactionisanexampleoftheapplicationofthiskindofreaction.Theknowledgeofbasic
chemicalprinciplesandmathematicswasusedtodeducethereasonforthe“Anti”LeChatelierphenome-
non,whichwasconvenientforstudentstounderstandthechemicalequilibriumprinciple.Inaddition,the
feedingrangehasbeenexpandedwhenthebalancemovesintheoppositedirectionafteraddingmorereactants.
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proof

在无机化学教学中,为了确定可逆反应平衡移动的方向,引入了勒夏特列原理,但也有难以用勒夏特

列原理判断平衡移动方向的情况.如在合成氨的反应N2+3H2⇌2NH3ΔH<0中,在等温等压条件下,化
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学反应达到平衡后,再通入N2,体积增大,NH3 和H2 的浓度都降低,为了减弱NH3 的浓度降低,平衡正

向移动,符合勒夏特列原理;为了减弱H2 的浓度降低,平衡逆向移动,“不符合”勒夏特列原理,这样就产

生了矛盾,到底是正向移动还是逆向移动? 同理,在等温等压条件下,再通入H2,也会产生同样的矛盾.
上述疑问很难用勒夏特列原理解决,原因在于勒夏特列原理只是一个定性预测化学平衡移动的原理,

存在一定的限制条件,有局限性.已有文献[1-2]利用枚举法说明了在合成氨反应中存在“再加入反应物,平

衡逆向移动”的现象.如何定量解决平衡移动方向的问题,需要利用缜密的数学证明.已有学者[3-4]证明了在

等温等压下N2+3H2⇌2NH3 反应达平衡后,当N2 的物质的量分数φN2
≥
1
2

时再加入N2,平衡一定逆向

移动;当φN2
<
1
2

时再加入 N2,平衡还可能逆向移动吗? 另外,该结论可以推广到 A+(h+k+1)B⇌

hC+kD这一类反应吗?
本文将用数学方法证明一类反应A+(h+k+1)B⇌hC+kD,在等温等压条件下达到平衡后,再加入

A,平衡可逆向移动,发生“反”勒夏特列现象.首先利用平衡态时压力平衡常数和新状态时压力熵构建判断

平衡移动方向的模型,然后推导出平衡逆向移动所需的反应物A的投料范围,最后将N2+3H2⇌2NH3 看

作是A+(h+k+1)B⇌hC+kD的特殊例子(h=2,k=0),验证在合成氨中也存在“反”勒夏特列现象.学
生对化学平衡移动原理的深刻认识和理解,有利于提高学生的化学核心素养,也有利于后续学习其他化学

学科和进行有关化学平衡的科研工作[5-6].

1 用压力平衡常数(Kp)和压力熵(Qp)的相对大小判断平衡移动方向

为了让推导过程易于理解,参考大学教材可使用压力平衡常数(Kp)和压力熵(Qp)判断平衡移动方

向[7].Kp 可以用平衡时各物质的分压计算得到,表示方法如下:对于一般的可逆反应mA+nB⇌hC+kD,

在一定温度下,Kp=
ph(C)·pk(D)
pm(A)·pn(B)

,其中p(A),p(B),p(C),p(D)分别表示平衡时各气体的分压.该常

数只随温度的变化而变化,而不随浓度和压力的变化而变化.用压力平衡常数(Kp)和压力熵(Qp)的相对大

小也可判断平衡移动的方向,压力熵表示为Qp=
ph(C)·pk(D)
pm(A)·pn(B).

当Qp<Kp 时,化学反应正向进行;当Qp=Kp 时,化学反应达到平衡;当Qp>Kp 时,化学反应逆向

进行[5].

2 用数学推理拓展发生逆向平衡移动的可逆反应类型

利用Kp 和Qp 的相对大小可解决用勒夏特列原理解释不了的问题.对于一般的可逆反应A+(h+k+
1)B⇌hC+kD,在等温(T)等压(p)条件下达到平衡后,再加入amolA(图1),平衡可能正向移动、不移

动或者逆向移动.具体情况如何,需计算比较Qp 与Kp 的相对大小来加以判断.

图1 等温等压下反应达平衡后再加入amolA
用两段式表示为:A+(h+k+1)B⇌hC+kD
平衡态/mol  x     y z w
新状态/mol  x+a    y z w   
其中x,y,z,w 和a 均为正数.
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在平衡态时,
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 在新状态时,
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 当Qp>Kp 时,
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 Ⅰ.当y+z+w≤x 时,即平衡时φA≥
1
2
,(1)式恒成立,即Qp>Kp,在y+z+w≤x 的情况下

φA≥
1
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÷ 恒成立,平衡一定逆向移动.

Ⅱ.当y+z+w>x时,即φA<
1
2
,且a>

(x+y+z+w)(y+z+w-x)
x

,此时Qp>Kp,平衡逆向移动.

同理可推出以下另外两种情况.

Ⅲ.当y+z+w >x 时,即φA<
1
2
,且a=

(x+y+z+w)(y+z+w-x)
x

,此时Qp=Kp,平衡不移动.

Ⅳ.当y+z+w >x 时,即φA<
1
2
,且a<

(x+y+z+w)(y+z+w-x)
x

,此时Qp<Kp,平衡正向

移动.
综上,对于一般的可逆反应 A+(h+k+1)B⇌hC+kD,在等温(T)等压(p)条件下达到平衡时有

x molA,ymolB,zmolC和w molD,再通入amolA,当φA 和a 处于如图2所示的①区域,平衡逆向

移动.另外,发现当φA 和a 的值处于②区域,此时φA<
1
2

且a>
(x+y+z+w)(y+z+w-x)

x
,平移依

221 西南师范大学学报(自然科学版)     http://xbbjb.swu.edu.cn    第48卷



然逆向移动,扩大了再加反应物平衡逆向移动的投料范围.研究发现表1中的反应都符合上述结论,从而

拓宽了该结论的应用范围.

图2 平衡逆向移动需再加入反应物A的投料范围

表1 A+(h+k+1)B⇌hC+kD平衡的移动方向

反应类型 h k 等温等压下,平衡移动方向

N2+3H2⇌2NH3 2 0 再加入N2,若处于图2中①和②,则平衡逆向移动.

CO+2H2⇌CH3OH 1 0 再加入CO,若处于图2中①和②,则平衡逆向移动.

CO+3H2⇌CH4+H2O 1 1 再加入CO,若处于图2中①和②,则平衡逆向移动.

CO2+3H2⇌CH3OH+H2O 1 1 再加入CO2,若处于图2中①和②,则平衡逆向移动.

CO2+4H2⇌CH4+2H2O 1 2 再加入CO2,若处于图2中①和②,则平衡逆向移动.

CS2+4H2⇌CH4+2H2S 1 2 再加入CS2,若处于图2中①和②,则平衡逆向移动.

  表1中各反应在等温(T)等压(p)条件下达到平衡后,再加入A,当处于图2中①和②区域,化学平衡

逆向移动,出现“反”勒夏特列原理的现象.这与文献[8]中提到“存在反常的勒夏特列原理”一致,只不过文

献中并没有归纳出更多例具体反应,也没有推导出“违背”勒夏特列原理所需反应物的投料范围.实际上再

加入A,A的物质的量分数较大时,一方面由于体积变大使得B的分压减小,而B的化学计量数较大,使

得B分压下降的影响较大,从而使平衡逆向移动;另一方面,A投料时浓度较大,大到一定程度时,受限于

B浓度下降,A不能再转化成产物.虽表面上与勒夏特列原理“相悖”,但实际上与勒夏特列原理相符.

3 在工业合成氨中的应用

N2+3H2⇌2NH3 可看作是一类反应A+(h+k+1)B⇌hC+kD中的特殊例子(h=2,k=0).根据文

献[9]得出的工业合成氨条件为投料比n(N2)∶n(H2)=1∶3、温度460℃、压强10~30MPa.根据文献数

据[7]计算得到合成氨反应在460℃时的KӨ
p=1.56 1́0-4.设压强为20MPa,加入1molN2 和3molH2,

列出以下的两段式:
        N2 + 3H2 ⇌ 2NH3
起始态/mol   1   3    0
平衡态/mol  1-x  3-3x   2x
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=1.56×10-4,计算得到x=0.515,再

加入amolN2,平衡态和新状态表示为:
        N2 + 3H2 ⇌ 2NH3
平衡态/mol  0.485  1.455  1.030
新状态/mol 0.485+a 1.455  1.030

平衡态时N2 的物质的量分数φN2=
0.485
2.97=0.163<

1
2
,故工业合成氨中不存在φN2≥

1
2
,即不存在图

3中①区域.根据一类反应A+(h+k+1)B⇌hC+kD的结论可推出工业合成氨中存在的3种可能性.
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Ⅰ.φN2<
1
2
,a>

(x+y+z)(y+z-x)
x =

(0.485+1.455+1.030)(1.455+1.030-0.485)
0.485 =12.2,

此时Qp>Kp,平衡逆向移动.

Ⅱ.φN2<
1
2
,且a=

(x+y+z)(y+z-x)
x =12.2,此时Qp=Kp,平衡不移动.

Ⅲ.φN2<
1
2
,且a<

(x+y+z)(y+z-x)
x =12.2,此时Qp<Kp,平衡正向移动.

图3 N2+3H2⇌2NH3 平衡后反应逆向移动需再加入反应物的N2 投料范围

因此,在460℃,20MPa下,加入1molN2 和3molH2 达到平衡后,当再加入N2 的量大于12.2mol,平

衡逆向移动.即工业中合成氨反应时不能只增加N2 的投料使平衡正向移动,因为还存在当再加入N2 的物

质的量a>12.2mol时,平衡会逆向移动,存在“反”勒夏特列现象.故一类反应A+(h+k+1)B⇌hC+kD
的结论也适用于特殊例子N2+3H2⇌2NH3(h=2,k=0).

4 结论

本文讨论了在A+(h+k+1)B⇌hC+kD一类反应中,在等温(T)等压(p)条件下以任意比例投料达

到平衡后,当φA≥1/2时,无论再加入A的物质的量a 为多少,平衡一定逆向移动;还发现当φA<1/2且

a>
(x+y+z+w)(y+z+w-x)

x
时,平衡也是逆向移动,拓宽了再加反应物使平衡逆向移动的投料范

围.该“反”勒夏特列原理的结论适用于很多常见反应,包括N2+3H2⇌2NH3.实际上由于体积增大导致B
的浓度下降,限制了A再转化成产物,并且B的化学计量数较大,在压力熵的表达式中影响更大,为了减

弱B的分压影响,平衡逆向移动,故本质上与勒夏特列原理相符.通过对一类具有“反”勒夏特列原理的可

逆反应A+(h+k+1)B⇌hC+kD的深入探析,可增强学生的探究意识,打破思维定式,有利于“变化观念

和平衡思想”素养的培养,也利于后续其他化学学科的学习.
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