

  清单06  化学反应的方向及调控


01 自发过程和自发反应
1．自发过程
（1）含义：在一定条件下，不用借助外力，就能自发进行的过程。
（2）特点：
①能量角度：体系趋向于从高能状态转变为低能状态(体系对外部做功或者放出热量)。
②混乱度角度：在密闭条件下，体系有从有序自发转变为无序的倾向。
③具有方向性：即过程的某个方向在一定条件下自发进行，而该过程逆方向在该条件下肯定不能自发进行。
2．自发反应
（1）定义：在给定条件下，可以自发地进行到显著程度的化学反应。如：食品腐败。
（2）自发反应的特征
①具有方向性，即反应的某个方向在一定条件下是自发的，则其逆反应在该条件下肯定不自发，如食物在常温下会腐败，但是由腐败的食物变为食物是不可能自发进行的。
②体系趋向于从高能量状态转变为低能量状态。如：煤炭在一定条件下会自发燃烧成低能量的二氧化碳。


③体系趋向于从有序体系转变为无序体系。如：老师离开教室后，学生在无约束的状态下会自发地由有序的状态进入混乱的状态。
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（3）应用
①可被用来完成有用功。如：设计原电池。
②非自发过程要想发生，必须对它做功。如：通电将水分解为H2和O2。
【温馨提醒】
①自发反应也需要一定条件引发反应，一旦反应后即可自发进行。如：碳的燃烧需要点燃。
②一般的，如果一个过程是自发的，则其逆过程就是非自发的。非自发过程要想发生，则必须对它做功，如利用水泵可将水从低处抽向高出，通电可将水分解生成氢气和氧气。
③判断某反应是否自发，只是判断反应的方向，与是否会发生、反应的快慢、反应的热效应无关。
3．自发过程的判断
（1）根据条件判断：不是看是否需要条件，而是看是否需要持续施加外力(如加热等)。
（2）根据其逆向过程是否自发判断：若逆向过程自发，则正向过程一定不自发；若逆向过程不自发，则正向过程一定自发。
	
	自发过程
	自发反应

	含义
	在一定条件下，不用借助外力，就能自发进行的过程
	在给定的条件下，可以自发进行到显著程度的化学反应

	特征
	具有方向性，即过程的某个方向在一定条件下自发进行，而该过程逆方向在该条件下肯定不能自发进行

	举例
	高山流水，自由落体，冰雪融化
	钢铁生锈

	应用
	（1）可被用来完成有用功。如H2燃烧可设计成原电池。
（2）非自发过程要想发生，必须对它做功。如通电将水分解为H2和O2


【例1】（2023上·浙江杭州·高二校联考期末）下列过程属于非自发的是
A．电解饱和食盐水制氯气	B．蔗糖在水中溶解
C．冬天水结成冰	D．碳酸钙高温分解
【答案】A
【解析】A．饱和食盐水电解制取氯气时需要外加电源，该过程需要外力，所以属于非自发过程，A符合题意；
B．蔗糖在水中溶解不需要外力作用就可以发生，因此属于自发过程，B不符合题意；
C．冬天水结成冰不需要外力作用就可以发生，因此属于自发过程，C不符合题意；
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D．在高温条件下碳酸钙发生分解反应，不再需要外力就可以发生，因此该高温条件下的分解过程为自发过程，D符合题意；
故选A。
02 化学反应进行方向的判据
1．焓变与反应的方向
（1）放热反应过程中体系能量降低，因此具有自发进行的倾向，科学家提出用焓变(能量变化)来判断反应进行的方向，这就是焓判据(能量判据)。
（2）焓变与化学反应进行方向的关系
①多数放热反应是自发进行的。例如燃烧反应、中和反应等。
②有些吸热反应也可以自发进行，如：
2N2O5(g)⇌4NO2(g)＋O2(g)　ΔH＝＋109.8 kJ·mol－1。
结论：只用焓判据判断反应是否自发不全面。
2.熵和熵变
（1）定义：熵是衡量体系混乱度大小的物理量。
（2）符号和单位：S，常用单位：J/(mol·K)。
（3）定义：发生化学反应时物质熵的变化称为熵变，符号为ΔS。
（4）计算公式：ΔS=生成物总熵-反应物总熵。
3．影响熵大小的因素
（1）同一条件下，不同的物质熵值不同。
（2）同一物质的熵与其聚集状态及外界条件有关，对同一种物质不同状态时熵值大小为S(g)>S(l)>S(s)。
（3）不同物质熵值的关系：
I、物质组成越复杂→熵值越大。
II、对于原子种类相同的物质：分子中原子数越多→熵值越大。
（4）物质的量越大，分子数越多，熵值越大。
（5）反应过程中气体物质的量增加的反应是熵增大。
（6）固体的溶解过程、墨水扩散过程和气体扩散过程是熵增大。
4．熵判据——自发反应与熵变的关系


多数能自发进行的化学反应是熵增的
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反应。熵变是与反应进行方向有关的因素之一，但不是决定反应能否自发进行的唯一因素。因此，只根据熵变来判断反应进行的方向是不全面的。
【例2】（2023下·湖南湘潭·高二校考期末）下列说法中，正确的是
A．凡是放热反应都是自发反应
B．凡是熵增大的反应都是自发反应
C．要判断反应自发进行的方向，必须综合考虑体系的焓变和熵变
D．过程的自发性不仅能用于判断过程方向，还能确定反应速率的快慢
【答案】C
【解析】A．放热反应有利于反应的自发进行，但是不一定所有的放热反应都是自发反应，比如放热熵减的反应在高温下不能自发进行，A错误；
B．熵增有利于反应的自发进行，但熵增不一定都是自发反应，比如吸热熵增的反应在低温下不能自发进行，B错误；
C．化合反应能否自发进行，需要使用复合判据△G =△H - T△S进行判断，即综合考虑体系的焓变和熵变，C正确；
D．过程的自发性只能用于判断过程的方向，不能确定是否一定发生，更不能确定反应的快慢，D错误；
故选C。
03 化学反应方向的判据
1．自由能变化：符号为ΔG，单位为kJ·mol－1。
2．自由能变化与焓变、熵变的关系：ΔG＝ΔH－TΔS。ΔG不仅与焓变有关，还与温度有关。
3．反应方向与自由能的关系：化学反应总是向着自由能减小的方向进行，直到体系达到平衡。
（1）当ΔG＜0时，反应能自发进行。
（2）当ΔG＝0时，反应处于平衡状态。
（3）当ΔG＞0时，反应不能自发进行。
4．综合焓变和熵变判断反应是否自发的情况：
	焓变
	熵变
	化学反应能否自发进行

	ΔH<0
	ΔS>0
	任何温度都能自发进行

	ΔH>0
	ΔS<0
	不能自发进行

	ΔH<0
	ΔS<0
	较低温度时自发进行

	ΔH>0
	ΔS>0
	高温时自发进行




【温馨提醒】
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（1）在讨论过程的方向问题时，我们指的是没有外界干扰时体系的性质。如果允许外界对体系施加某种作用，就可能出现相反的结果。
（2）过程的自发性只能用于判断过程的方向，不能确定过程是否一定会发生和过程发生的速率。
（3）只适用于没有发生的反应。
【例3】（2023下·河北衡水·高二校考期末）下列对化学反应预测正确的是
	选项
	化学方程式
	已知条件
	预测

	A
	M(s)=X(g)+Y(s)
	△H>0
	它是非自发反应

	B
	4M(s)+N(g)+2W(l)=4Q(s)
	常温下，自发进行
	△H>0

	C
	4X(g)+5Y(g)=4W(g)+6G(g)
	能自发进行
	△H可能大于0

	D
	W(s)+G(g)=2Q(g)
	△H>0
	任何温度都能自发进行


【答案】C
【分析】在等温、等压条件下，化学反应的方向是由反应的焓变和熵变共同决定的。化学反应自发进行的最终判据是吉布斯自由能变，自由能一般用△G来表示，且△G=△H-T△S，当△G=△H-T△S＜0时，反应向正反应方向能自发进行；当△G=△H-T△S=0时，反应达到平衡状态；当△G=△H-T△S＞0时，反应不能向正反应方向自发进行；据此解答。
【解析】A．反应气体系数增大，为熵增大的反应，△S＞0，△H＞0，在高温条件下能自发进行，故A错误；
B．为气体系数减小的反应，△S＜0，当△H＞0时，△H-T△S＞0，一定不能自发进行，故B错误；
C．反应为气体系数增大的反应，△S＞0，所以当△H＜0，一定满足△H-T△S＜0，反应一定能够自发进行，当△H＞0时，当高温时，△H-T△S＜0，成立，可以自发进行，故C正确；
D．反应为气体系数增大的反应，△S＞0，由△H>0，则满足△H-T△S＜0，反应在高温下自发进行，故D错误；
故选C。
04 合成氨反应的特点
1．合成氨反应的特点
合成氨反应：N2(g)＋3H2(g)⇌2NH3(g)。已知298 K时：ΔH＝－92.4 kJ·mol－1，ΔS＝－198.2 J·mol－1·K－1。
（1）自发性：常温(298 K)下，ΔH－TΔS<0，能自发进行。


（2）可逆性：反应为可逆反应。
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（3）熵变：ΔS<0，正反应是气体体积缩小的反应。
（4）焓变：ΔH<0，是放热反应。
2．原理分析
根据合成氨反应的特点，利用我们学过的影响反应速率的因素和勒夏特列原理分析应如何选择反应条件，以增大合成氨的反应速率、提高平衡混合物中氨的含量，请填写下表。
	条件
	提高反应速率
	提高平衡转化率

	压强
	增大压强
	增大压强

	温度
	升高温度
	降低温度

	催化剂
	使用
	无影响

	浓度
	增大反应物浓度
	增大反应物浓度，降低生成物浓度


【例4】（2023上·浙江湖州·高二统考期末）下列有关工业合成氨的说法不正确的是
A．迅速冷却的方法将氨液化，并不断移去液氨，利于反应正向进行
B．选择温度400~500℃，是为了保证尽可能大的平衡转化率
C．增大压强，有利于增大反应速率和平衡混合物中氨气的体积分数
D．原料气须经过净化处理，以防止催化剂中毒和安全事故发生
【答案】B
【解析】A．减小生成物的浓度，平衡正向移动，故将NH3液化，并不断将液氨移去，利于反应正向进行，A正确；
B．该反应为放热反应，升高温度，平衡逆向移动，反应物的平衡转化率降低，则控制温度400~500℃，远高于室温，是为了加快反应速率，B错误；
C．该反应为体积减小的反应，增大压强，平衡正向移动，有利于增大反应速率和平衡混合物中氨气的体积分数，C正确；
D．原料气须经过净化处理，以防止催化剂中毒和安全事故发生，D正确；
故选B。
05合成氨适宜条件的选择
1．工业合成氨条件
（1）压强
①原理分析：压强越大越好。


②选用条件：目前，我国合成氨厂一般采用的压强为10～30 MPa。
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③合成氨时不采用更高压强的理由：压强越大，对材料的强度和设备的制造要求也越高，需要的动力也越大，这将会大大增加生产投资，并可能降低综合经济效益。
（2）温度
①原理分析：低温有利于提高原料的平衡转化率。
②选用条件：目前，在实际生产中一般采用的温度为400～500 ℃。
③不采用低温的理由：温度降低会使化学反应速率减小，达到平衡所需时间变长，这在工业生产中是很不经济的。
合成氨反应一般选择400～500 ℃进行的又一重要原因为铁触媒在500 ℃左右时的活性最大。
（3）催化剂
①原理分析：在高温、高压下，N2和H2的反应速率仍然很慢。
②选用条件：通常采用加入以铁为主体的多成分催化剂，又称铁触媒。
③选择催化剂的理由：改变反应历程，降低反应的活化能，使反应物在较低温度时能较快地进行反应。
另外，为了防止混有的杂质使催化剂“中毒”，原料气必须经过净化。
（4）浓度
①原理分析：在500 ℃和30 MPa时，平衡混合物中NH3的体积分数及平衡时N2和H2的转化率仍较低。
②采取的措施：采取迅速冷却的方法，使气态氨变成液氨后及时从平衡混合物中分离出去；应将NH3分离后的原料气循环使用，并及时补充N2和H2，使反应物保持一定的浓度。
③采取该措施的理由：分离出NH3以促使平衡向生成NH3的方向移动，此外原料气的循环使用并及时补充原料气，既提高了原料的利用率，又提高了反应速率，有利于合成氨反应。
2．工业合成氨的适宜条件
	外部条件
	工业合成氨的适宜条件

	压强
	10～30 MPa

	温度
	400～500 ℃

	催化剂
	使用铁触媒作催化剂

	浓度
	氨及时从混合气中分离出去，剩余气体循环使用；及时补充N2和H2


3．合成氨的工艺流程分析
（1）原料气干燥、净化：除去原料气中的水蒸气及其他气体杂质，防止与催化剂接触时，导致催化剂“中毒”而降低或丧失催化活性


（2）压缩机加压：增大压强
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（3）热交换：合成氨反应为放热反应，反应体系温度逐渐升高，为原料气反应提供热量，故热交换可充分利用能源，提高经济效益。
（4）冷却：生成物NH3的液化需较低温度采取迅速冷却的方法，可使气态氨变成液氨后及时从平衡混合物中分离出来，以促使平衡向生成NH3的方向移动。  
（5）循环使用原料气：因合成氨反应为可逆反应，平衡混合物中含有原料气，将NH3分离后的原料气循环利用，并及时补充N2和H2，使反应物保持一定的浓度，以利于合成氨反应，提高经济效益。
【例5】（2023上·云南丽江·高二统考期末）下列关于工业合成氨的叙述中错误的是
A．在动力、设备、材料允许的条件下尽可能在高压下进行
B．温度越高越有利于工业合成氨
C．在工业合成氨中N2、H2的循环利用可提高其利用率，降低成本
D．将混合气体中的氨液化有利于合成氨反应
【答案】B
【解析】A．合成氨的正反应为气体体积缩小的反应，压强越大，反应物的转化率越高，则在动力、设备、材料允许的条件下尽可能在高压下进行，故A正确；
B．合成氨的正反应为放热反应，升高温度后不利于氨气的生成，故B错误；
C．合成氨中N2和H2的循环使用，可以提高原料气的利用率，降低成本，故C正确；
D．合成氨的反应中，将混合气体中的氨气液化，减小了生成物浓度，平衡向着正向移动，可以用平衡移动原理解释，故D正确；
故选B。
06工业生产中选择适宜生产条件的思路
1．选择化工生产适宜条件的分析角度
	外界
条件
	有利于加快
速率的条件控制
	有利于平衡正向移动的条件控制
	综合分析结果

	浓度
	增大反应物的浓度
	增大反应物的浓度、
减小生成物的浓度
	不断地补充反应物、及时地分离出生成物

	催化剂
	加合适的催化剂
	不需要
	加合适的催化剂
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	温度
	高温
	ΔH＜0
	低温
	兼顾速率和平衡，考虑催化剂的适宜温度

	
	
	ΔH＞0
	高温
	在设备条件允许的前提下，尽量采取高温并考虑催化剂的活性

	压强
	高压(有气体参加)
	Δνg＜0
	高压
	在设备条件允许的前提下，尽量采取高压

	
	
	Δνg＞0
	低压
	兼顾速率和平衡，选取适宜的压强


2．选择工业合成适宜条件的原则
（1）温度
①所选温度兼顾反应速率快，产品含量高。
②尽可能选择催化剂的最大温度。
（2）压强
①所选压强对反应物转化率的影响变化幅度大。
②压强不能无限大，防止增大设备成本和动力成本。
（3）催化剂
①选用催化效率高的催化剂。
②催化剂对反应有选择性，同一反应物选用不同的催化剂，产物可能不同。
A+BC    A+BD
③某些物质能够使催化剂中毒，失去活性。
（4）浓度：原料尽可能循环利用
①适当增大廉价物质的浓度，提高难获得原料的转化率。
②必要时可以采用循环反应，以增大原料利用率。
（5）反应热的综合利用：一般采用热交换器。
（6）反应容器的选择：恒压容器有利于提高反应物的转化率。
3．化学反应的调控
（1）含义：通过改变反应条件使一个可能发生的反应按照某一方向进行。
（2）调控的目的：促进有利的化学反应，抑制有害的化学反应。
（3）考虑实际因素：结合设备条件、安全操作、经济成本等情况，综合考虑影响化学反应速率和化学平衡的因素，寻找合适的生产条件；根据环境保护及社会效益等方面的规定和要求做出分析，权衡利弊，才能实施生产。
（4）控制的措施与效果


以上内容仅为本文档的试下载部分，为可阅读页数的一半内容。如要下载或阅读全文，请访问：https://d.book118.com/696041040210010033

学科网（北京）股份有限公司
学科网（北京）股份有限公司
image6.png




image7.png




image10.png




image11.png




image1.png




image2.png




image3.png




image4.png
01 BRI ERHIBRRR

02 b REHTA AR
03 ¥ REFS IR

WP RERS RS ot e

OSEREISHFIHIAR
06 TV Frhist EEEE PSRRI





image5.png




image8.png




image9.png




