第二章 化學平衡

§2-1可逆反應與化學平衡
一.定義：

(1)在一密閉系中，由於反應所生之產物不能逃逸，造成生成物亦會相互反應產生原
  反應物，像這種在同一條件時，正逆反應能同時進行的反應稱為可逆反應，在可
  逆反應中當正反應速率和逆反應速率相等時則達到了化學平衡。

(2)平衡的條件：密閉系、定溫。
(3)平衡的結果：外觀無淨變化，各物濃度不變，熱量不再有變化為一種動態平衡。

1. 在定溫定容下N2O4(g)＝2NO2(g)之反應由下列何現象可知平衡已達成？
(A)顏色一定 (B)分壓不變 (C)總壓不變 (D)總質量不變 (E)密度一定 
(F)總莫耳數不變

2. 承上若為H2(g)+I2(g)＝2HI(g)之反應則答案又為何？

二.平衡狀態的達成：
3. 定溫下，將足量液態水注入一密閉系中，試作水之蒸發速率與凝結速率之關係圖

4. 定溫下，一密閉容器中充入H2(g)與I2(g)，作H2(g)+I2(g)＝2HI(g)之合成速率及分解速率之關係圖

5. 將糖加入一杯咖啡中直到糖不再溶解為止，此時尚有糖固體存在，如再加入一匙糖則溶液之甜度      溶解速率      。

§2-2化學反應式與平衡狀態
	實驗編號
	起始濃度(M)
	平衡濃度(M)

	
	[N2O4]
	[NO2]
	[N2O4]
	[NO2]

	1
2
3
4
	1.0
0
1.0
0.5
	0
2.0
0.5
1.0
	0.8
0.8
1.02
0.8
	0.4
0.4
0.46
0.4


1. 物系可自兩端達平衡
(1)100℃時N2O4(g)＝2NO2(g)之平衡實驗












(2)結論：在同一溫度下，若全部變為反應物，而其莫耳數相等，或全部變為生成
        物時，其莫耳數相等，則平衡時濃度也會相等。
2. 平衡常數與速率常數的關係：
  對一平衡方程式 aA+bB＝cC+dD而言其平衡常數表示法為：
   KC(平衡常數)＝
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 －－－－平衡定律式
   若反應為一步完成，KC＝
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 (k1：正反應速率常數;k2：逆反應速率常數)
   若反應為多步完成，則KC＝
[image: image3.wmf]乘積
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   若平衡系為氣態物質也可用氣體分壓來表示平衡常數，如：
     N2O4(g)＝2NO2(g)
    KC(或K)＝
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3. 平衡常數表示法的簡化：
(1)若有純固體或純液體存在時，由於它們的濃度由其密度而定，而一種純固體或
  純液體之密度為一定值，即濃度為一常數，故可併入平衡常數中
(2)對一溶液而言，因溶質量少，水量多，造成水的濃度變化極微，故水之濃度也
  可視為一常數而併入K中
如：CaCO3(S)＝CaO(S)+CO2(g)  KC＝[CO2]或KP＝
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   CH3COOH(aq)+H2O(l)＝CH3COO
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但CH3COOH(l)+C2H5OH(l)＝CH3COOC2H5(l)+H2O(l)
   
 KC＝
＃＃練 習 題＃＃
	組別
	(A)
	(B)
	(C)
	(D)
	(E)
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1. 定溫下，下列那幾組達到方程式2NH3(g)＝N2(g)+3H2(g)之平衡，其平衡狀態完全相同？















2. 今任取CO(g)，NO2(g)，CO2(g)或NO(g)在TK時，充入真空密閉瓶內，則共有幾種不同取法可建立CO(g)+NO2(g)＝CO2(g)+NO(g)的平衡？   (A)5 (B)6 (C)7 (D)8
3. 於2NH3(g)＝N2(g)+3H2(g)之平衡系中，若平衡濃度恰[N2]＝[H2]＝[NH3]＝1M
則右列那些是原來初濃度的可能值？
	
	[NH3]初
	[N2]初
	[H2]初

	(A)

(B)

(C)

(D)

(E)
	1

2

1.2

0

0
	0

0

0.9

1.0

1.5
	0

3

0.7

3.0

2.5


4. 平衡系：2A(g)+B(g)＝C(g)若此平衡是由等莫耳B和C無A開始的，則平衡時：
(A)[A]=[B] (B)[B]=[C] (C)[A]<[C] (D)[B]>[C] (E)[A]>[C]
5. 下列各組皆可達 CO＋NO2＝CO2＋NO 的平衡。達平衡時，各組的[CO]平衡濃度的大小順序，正確者為何？（設最初每組中的各物質皆各取1mol，於同一體積的容器中，且溫度一樣）（甲）CO＋NO2；（乙）CO＋CO2＋NO；（丙）CO2＋NO2＋CO；（丁）NO2＋CO2＋NO。 (A)甲＞乙＞丙 (B)乙＞甲＞丁 (C)丁＞丙＞甲 (D)丙＞甲＞乙 (E)乙＞丙＞甲。

6. 定溫下，PCl5(g)之解離平衡如下：PCl5(g)＝PCl3(g)＋Cl2(g)，今將PCl5置入一定容密閉器中，達成平衡的圖示為下列何者：
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7. 反應2SO2＋O2＝2SO3達到平衡後，再向反應容器中充入含氧的同位素
[image: image14.wmf]18
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O的氧氣，經過一段時間後，
[image: image15.wmf]18
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O原子存在於何種物質中 (A)O2 (B)SO3 (C)O2​和SO3 (D)O2、SO2和SO3。
8. 平衡系N2(g)＋2H2(g)＝2NH3(g)＋92kJ，在無物質進出的狀況時，下列敘述何者永遠正確？ (A)正反應速率等於逆反應速率 (B)全系壓力維持不變 (C)氮、氫、氨的莫耳比維持不變 (D)平衡常數維持不變。

Ans：1.ABCD 2.C 3.CE 4.D 5.BE 6.B 7.D 8.A
§2-3影響化學平衡的因素
當一化學反應達到平衡後，若改變某一因素(例如：濃度、壓力或溫度)於此平衡系中，而造成瞬間正逆雙方速率不同，則平衡狀態會發生變化，發生平衡移動以便達到一個新的平衡。

1. 催化劑不影響平衡狀態：

催化劑對正、逆反應速率之影響是相等的，故催化劑不影響平衡之移動，平衡常數不變。

二. 勒沙特列原理：
    加一影響平衡的因素(如：濃度、壓力、溫度)於一平衡系，則平衡會向減少此
    一因素的方向移動

如：2
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   加入Na2CrO4(S)               加入BaCl2(S)
   通入NH3(g)                    加入HCl(aq) 
三.濃度的影響(平衡常數不變)：

【原則】：(1)增加反應物濃度或減少生成物濃度，則平衡向右移動   
        (2)體積變大則向係數大的方向移                     
        (3)加入平衡系的固態物種，因沒有影響濃度，故平衡不移動
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【圖示】：平衡系 aA(aq)+bB(aq)＝cC(aq)
        (1)加入A，使A濃度增加再達新平衡：
        (2)加水，使再達新平衡之相關圖示：

    (1)a＋b＝c             (2)a+b＞c                (3)a+b＜c

下列為有關平衡移動的例題，請回答當加入影響平衡的因素後，平衡向何方移動？並討論當到達新平衡後各物種之濃度、mol與原平衡比較應為變大？變小?或不變?
6.  AgCl(S)＝
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 之平衡系，加入少量AgCl(S)
7.  BaSO4(S)＝
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 加入少量Na2SO4(S)
8.  
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 加入少量水
9.  CaCO3(S)＝CaO(S)+CO2(g) 加入少量CO2(g)
四.壓力的影響(平衡常數不變)
  判別法和濃度因素相似(定溫下，氣體的分壓與其濃度成正比)
10.    N2(g)+3H2(g)＝2NH3(g)之平衡系中加壓，則平衡_____移
濃度：
 mol：

11.    N2(g)+3H2(g)＝2NH3(g)之平衡系中定容下加入He，則平衡_____移
濃度：
 mol：

12.    N2(g)+3H2(g)＝2NH3(g)之平衡系中定壓下加入He，則平衡_____移
濃度：
 mol：

13.    H2(g)+I2(g)＝2HI(g)之平衡系中加壓(縮小體積)，則_____移
濃度：
 mol：

14. 平衡系：N2(g)+3H2(g)＝2NH3(g) 若於定溫下縮小容積以便增加總壓，則當再達新平衡時：  (A)NH3(g) 之mol增加 (B)N2(g)之分壓降低 (C)逆反應速率減慢 (D)正反應速率減慢 (E)H2(g)之分壓增加

15. 平衡系：H2(g)+Cl2(g)2HCl(g) 今若定溫下縮小體積，再達新平衡時：
(A)HCl之mol數減少 (B)H2(g)之分壓增加 (C)H2(g)之莫耳數不變 (D)正、逆反應速率等量加快 (E)H2(g)之mol數增加

五.溫度的影響(平衡常數改變)：

【原則】：(1)溫度升高正、逆雙方速率_____(不論放熱或吸熱)
(2)溫度升高往___熱的方向移動，                    
  溫度下降往___熱的方向移動                      
(3)若溫度因素造成平衡右移，則K值______   
  若溫度因素造成平衡左移，則K值______  

16.      N2(g)+3H2(g)＝2NH3(g)+22Kcal之平衡系中，加熱，則平衡_____
濃度：
 mol：
17. 某反應正向反應為放熱，達平衡時正逆反應速率分別為R1及R2，若溫度驟然下降之瞬間R1變為mR1，R2變為nR2，則：
(A)m＜1，n＞1，m＞n (B)m＜1，n＜1，m＜n (C)m＜1，n＜1，m＞n 
(D)m＞1，n＜1，m＞n
六.綜合討論：

18. 平衡系N2O4(g)＝2NO2(g)定溫下，擴大容器體積使成為原來二倍，則達新平衡時：  (1)[NO2]變小 (2)總莫耳數增加 (3)壓力變為原來一半 (4)PV乘積變大 (5)[N2O4]變小 (6)混合氣體平均分子量變大 
(7)[N2O4]∕[NO2]變小 (8)解離度變小 (9)KC變大 (10)混合氣體的密度變小 (11)紅棕色變淡
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平衡系：aX+bYcZ+dW(a,b,c,d表係數；X,Y,Z,W表氣體分子)
縱軸：Z之體積百分率；橫軸：溫度 則：
(A)甲圖：a+b____c+d(＞,＝,＜)，____熱反應(放或吸)
(B)乙圖：a+b____c+d(＞,＝,＜)，____熱反應(放或吸)
(C)丙圖：a+b____c+d(＞,＝,＜)，____熱反應(放或吸)
(D)丁圖：a+b____c+d(＞,＝,＜)，____熱反應(放或吸)
(E)戊圖：a+b____c+d(＞,＝,＜)，____熱反應(放或吸)
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1. 在PbSO4(S)+
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平衡系中，加入何項措施不會產生平衡移動?  
(A)加PbSO4(S) (B)加入HCl(g) (C)加NH3(aq) (D)加入Pb(NO3)2(S)  

2. BaCrO4(S)＝
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何項措施可使平衡右移?
(A)加入BaCr2O7(S) (B)加入NaOH(S) (C)加入BaCrO4(S) (D)加入HC1(g)
3. 在CaF2(S)＝
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之平衡系中，下列何者不影響平衡移動?
(A)加水 (B)加Na2CO3(S) (C)加AgCl(S) (D)加NaF(S)。

4. 在
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的水溶液平衡系中，加入下列何者，可使黃色離子莫耳數增加? (A)加入NaC1(S) (B)通入氨氣 (C)通入HCl(g) (D)通入CO2(g)。

5. 在Fe3++SCN－＝FeSCN2+平衡系中，若加水沖稀後，即有:  
(A)平衡向左移[Fe3+]和[SCN－]變大 (B)平衡向右移[FeSCN2+]變大 (C)平衡向左移Fe3+之莫耳數變大，SCN－之莫耳數亦變大 (D)平衡向右移動，FeSCN2+離子數變多。

6. 下列各物系已達平衡，加入下列試藥，何者平衡右移?
(A)SO2(g)+
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O2(g)＝SO3(g) 加入SO3(g) (B)Ag2CrO4(S)2Ag++
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 加入HNO3 (C)
[image: image37.wmf]+

2

)

aq

(

Cu

+4NH3＝Cu(NH3)
[image: image38.wmf]+

2

4

 加入HCl (D)H2O(l)H2O(g) 加入NaCl

7. 常溫下有關BaCrO4(S)＝
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之平衡系，下列各項敘述，何者正確:  (A)BaCrO4(s)為黃色沉澱物 (B)加入NaOH(s)可增加BaCrO4(s)之溶解度 (C)加入NaOH(s)後可使溶液變為橙紅色 (D)加入BaC12(s)可以增加[CrO
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] (E)加入HCl可增加BaCrO4(s)之溶解度

8. 在N2O4(g)＝2NO2(g)平衡系中，下列那些方法可使平衡系之顏色加深?  
(A)升高溫度 (B)定容下加入NO2(g) (C)定壓下通入He (D)壓縮體積 
(E)定容下通入He

9. 下列各項措施，何者可使2
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]減小  (A)加入NaOH(S) (B)加入K2Cr2O7(S)(C)加入HCl(g,)(D)加入Ba(NO3)2(aq)
10. 加入下列何物質會使平衡系2
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]平衡濃度減小？(A)加水(B)加BaCl2(S) (C)加濃HNO3 (D)加NaOH(S) (E)加K2CrO4(S)
11. 在平衡系
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內，下列何者正確?  (A)加純水，平衡向左移動(B)加入NaOH固體．對平衡無影響 (C)加入Fe(NO3)3晶體，溶液之紅色加深 (D)加入KSCN晶體，溶液之顏色加深(E)加入純水，
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之莫耳數增加

12. N2O4(g)＝2NO2(g)之反應，在0℃達平衡時[NO2]：[N2O4]=1：59在25℃時[NO2]：[N2O4]=l：1.77，下列何者錯誤？  
(A)上述之右向反應為吸熱 (B)0℃時，KC=
[image: image55.wmf]59

1

 (C)在0℃時K=59 (D)增加壓力有利於NO2之生成 (E)升高溫度[NO2]增大

13. 於常溫下，分別從貼有標籤為NO2及CO2的兩鋼瓶中吸入等體積氣體於A及B兩注射筒內。兩注射筒的壓力，一直保持與外界壓力一樣。下列之敘述何者正確?
(A)於常溫下A內NO2的分子數等於B內CO2的分子數 (B)於冰水中，A內氣體的體積大於B內氣體的體積 (C)於熱水中，A內氣體的體積小於B內氣體的體積(D)將A由熱水中移至冰水中，其顏色由濃轉淡

14. 平衡系A(g)+2B(g)＝C(g)+D(g)，ΔH＜0，當溫度不變時，僅C的濃度增加，則下列何敘述為錯誤? 
(A)D的濃度減少，逆向速率常數不變，平衡常數減少 (B)D的濃度不變，逆向速率常數變少，平衡常數不變 (C)D的濃度不變，逆向速率常數不變，平衡常數減少 (D)D的濃度減少，逆向速率常數不變，平衡常數不變 (E)正、逆方向之活化能均不變。

15. 有關反應：2A(g)+B(g)＝C(g)+D(g)+Q Kj(Q＞0) 之敘述何者為真？
(A)溫度升高時，反應利於左邊，平衡常數變小，但反應速率變快 (B)定溫下壓力增大時，反應利於右邊．平衡常數變大，反應速率亦變大 (C)定溫下，加入C氣體，則平衡向左移，但平衡常數不變 (D)定溫定容下加Ar(g)平衡不移動，平衡常數亦不變 (E)定溫定壓下加入Ar(g)平衡向左移，平衡常數減小。

16. 欲使平衡系N2O4(g)＝2NO2(g)之顏色加深，可使用下列何措施?
(A)升高溫度 (B)定溫定容下加入NO2(g) (C)定溫下壓縮體積 (D)定溫定壓下通入He(g) (E)加入催化劑

17. 已知CO與Cl2，反應形成COCl2、是一種放熱反應。問下列各項措施中，何者將會減少COCl2，在平衡時的存在量？
(A)加入CO (B)移去Cl2 (C)增大體積 (D)增高溫度 (E)加入催化劑。

18. 於下列各平衡系中，加入右列因子，可使生成物的莫耳數增多但濃度減小的是：(A)COCl(g)＝CO(g)+Cl2(g)；加入等莫耳的氦，保持溫壓不變 
(B)Cu(S)+2
[image: image56.wmf]+
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[image: image57.wmf]+
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+Ag(S)；加入等體積的水 
(C)2CO(g)+O2(g)＝2CO2(g)；定容下加熱
(D)2NO2(g)＝N2O4(g) 
(E)定溫下，加大系統之總壓力

19. 定溫下，下列何種反應當加入催化劑及減小容器體積時，其正逆二反應速率皆增大，但平衡狀態並末改變者為  
(A)PCl3(g)+Cl2(g)＝PCl5(g) (B)CoO(S)+H2(g)＝Co(S)+H2O(g) (C)C(S)+H2O(g)＝CO(g)+H2(g) (D) H2(g)+I2(g)＝2HI(g) (E)CaCO3(S)＝CaO(S)+CO2(g)
20. 下列各項乃為有關
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之實驗敘述，試指出何者與事實相符?
(A)
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中加入酸時，溶液之顏色由黃色變為橙色 (B)
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中加入鹼時，溶液顏色會變淺 (C)
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中先加入HCl(aq)呈酸性，然後加入Ba(NO3)2(aq)時即生成沉澱 (D)
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中先加入NaOH(aq)，又加入Ba(NO3)2(aq)時會有黃色沉澱生成(E)
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在溶液中形成平衡狀態

Ans：1.A 2.D 3.C 4.B 5.C 6.B 7.AE 8.ABD 9.D 10.ABC 11.ACDE 12.BCD 13.D 14.ABC
15.ACD 16.ABC 17.BCD 18.A 19.BD 20.ABDE 


七.平衡的應用：哈柏法製氨

   N2(g)+3H2(g)2NH3(g)+22Kcal
 (依勒沙特列原理：取過量N2(g)及H2(g)，並在高壓，低溫下最有利於氨的合成
 (實際操作的困難：
   溫度方面：低溫雖然利於氨的生成，但低溫時反應速率極慢。欲取得氨，需要很
            長的時間
   壓力方面：高壓時雖有利氨的生成，但高壓時，耐壓容器的設備費昂貴。
 (哈柏法製氨：
   於350atm，500℃下以鐵粉作為催化劑，K2O，Al2O3為助催化劑。在此情況下有
   30﹪之原料變為氨。將所生成之氨液化(此時，N2(g)及H2(g)尚為氣體)，即可使之
   與氣態N2(g)及H2(g)分離，如此將為化合之N2(g)及H2(g)反覆操作，即可增加氨的
   產量。此方法稱為哈柏法(Haber process)。

§2-4平衡常數
一.平衡常數(K)的性質
 (1).平衡方程式之係數若乘以n倍，則平衡常數K之值變為
[image: image66.wmf]K

n


 (2).方程式若逆寫，則平衡常數K變為
[image: image67.wmf]1
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 (3).二方程式相加，則平衡常數相乘
 (4).平衡常數隨___________及_______而變
 (5).平衡常數值愈大表示反應完成的程度愈大，但與反應速率的快慢無關
 (6).平衡常數值的大小須由實驗決定
二.由濃度商(Q)預言反應之方向：
aA+bB＝cC+dD   設
[image: image68.wmf]Q
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(濃度商)
(a)若Q＞Kc……未平衡，反應向____，至達平衡為止
(b)若Q=Kc……達平衡
(c)若Q＜Kc……未平衡，反應向____，至達平衡為止
三.Kc與Kp的關係：
1. 於600℃時反應
[image: image69.wmf]25
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 預言下列何種情況向左移動以達新平衡，容器為5升：(A)內含2mol SO2及3mol SO3
(B)內含0.01mol O2及SO2、SO3，又SO3之莫耳數為SO2之2倍
(C)內含2mol SO3及2mol O2 (D)內含0.5mol O2、1mol SO2及1mol SO3 

2. 
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 反應在727℃的分壓平衡常數為Kp，濃度平衡常數為Kc，則：
(A)
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Kp

=

 (B)
[image: image72.wmf]Kc

Kp

=

1

 (C)
[image: image73.wmf]Kc

R

Kp

=

(

)

1000

 (D)
[image: image74.wmf]Kc

R

Kp

=

(

)

1000

2


＃＃練 習 題＃＃
1. 
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(A)、(B)、(C)之平衡常數分別為       2.48    1.49   1273℃
KA、KB、KC。KA與KB隨溫度變化之數據如右：則
(A)反應(C)為吸熱反應 (B)973℃時Kc=0.62 (C)1027℃時Kc＞0.62 (D)
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在1273℃時Kc=0.361 
(E)將物系體積變大Kc值亦變大
2.
若反應：
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則反應：
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3.
下列的反應中，何者的平衡常數和濃度單位有關？
(A)
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(B)
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(D)AgC(S)
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Ans：1.ABCD 2.D 3.DE 

四.平衡計算：
   (((((((((((((((((((((((((((((((((((
   (【解題基本步驟】：                                       (
   ( (1)列出適宜的反應方程式                                  (
   ( (2)依題目之敘述，將條件套入方程式中                       (
   ( (3)列出平衡狀態                                         (
   ( (4)代入平衡常數                                         (
   (((((((((((((((((((((((((((((((((((
【題型一】K值與濃度
3. 
在1800℃時，
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 Kc=0.09，現將各為1.5 mol之N2(g)與O2(g)裝入10升密閉器，使在1800℃達平衡，求平衡時[NO]，[N2]

4. 
600℃時
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 Kc=4.5，取一些SO3於1升容器內令其達成平衡，測得內含2mol的O2，則原來放入的SO3有若干mol？
5. 
在某定溫下將1.0 mol 的 X2(g)及1.0 mol Y2(g)放入某密閉容器內，依反應2X2(g)＋Y2(g)＝2X2Y(g)，生成0.33mol的X2Y(g)而達平衡，測得平衡總壓為760mmHg，求以mmHg為單位計算出Kp？
6. 在某定溫下開始將0.4 mol H2(g)與0.4 mol CO2(g)共裝入1.0升的密閉容器中起下列反應：H2(g)＋CO2(g)＝H2O(g)＋CO(g)；達平衡時[H2O(g)]=0.23M，求Kc

【題型二】平衡破壞後再達新平衡(最重要的計算觀念！)

7. 
承上題7.平衡後在同溫，定容下同時加入0.6mol H2O(g)與0.6mol CO(g)則達新平衡後各氣體的濃度為若干？
＃＃練 習 題＃＃
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1.
在某溫度時，平衡系H2O(g)＋CO(g)＝H2(g)＋CO2(g)之平衡常數為16，今將1.0 mol CO(g)，1.0 mol H2O(g)和2.0 mol CO2(g)，2.0 mol H2(g)混合於一只2升的容器內，當反應達平衡時CO的濃度為若干？
2.
SO2(g)＋NO2(g)＝SO3(g)＋NO(g)的平衡系統中，1升中含有0.6莫耳SO3，0.4莫耳NO，0.8莫耳SO2，0.1莫耳NO2，於此平衡系中加入1莫耳NO，溫度及體積維持一定，試問再達新平衡時[NO]為若干？
3.
若已知 I2(g)＝2I(g)在1000℃時Kc=8，則在1.0升容器中將4.0mol的碘加熱至1000℃則此時尚餘多少克的碘未分解？(I=127)
(A)127 克(B)254克 (C)381克 (D)508克
4. 500K時把A、B各1莫耳置於10升容器中，依2A(g)＋B(g)＝2C(g)反應，平衡時C的濃度為0.08M，則平衡常數  
(A)Kc=267 (B)Kp=Kc×41 (C)Kc=Kp×41 (D)Kc=6.5 (E)Kp＜Kc
5. 250℃時PCl5(g)＝PCl3(g)＋Cl2(g)在1升的容器中達平衡，分析得PCl5 1mol，PCl3及Cl2各0.2mol，在250℃時使體積變為2升時再達平衡後含Cl2：  
(A)0.928 (B)0.276 (C)0.464 (D)0.138   mol

6. 將COCl2氣體置於一2升容器中，加熱使之分解為CO及Cl2，達平衡時，COCl2之濃度為4 莫耳／升。若再添加COCl2氣體於容器中並使再度達到新平衡時，測得COCl2之濃度為16 莫耳／升，問再度達平衡時之CO濃度與首次平衡時之CO濃度比較有何變化？
(A)減為三分之一 (B)不變 (C)增為二倍 (D)增為四倍
Ans：1. 0.3M 2. 1.3M 3. D 4.ACE 5.B 6.C 

【題型三】解離度(α)的列式法：

(A)定溫下將PCl5(g)置入一密閉容器中，依PCl5(g)＝PCl3(g)＋Cl2(g)之反應而達
平衡後測得總壓為P atm，若PCl5(g)之解離度為α，求Kp








(B)定溫下將N2O4(g)置入一密閉容器中，依N2O4(g)＝2NO2(g)之反應而達平衡後測得總壓為P atm，若N2O4(g)之分解百分率為α，求Kp








(4)千萬別忘了PV=nRT及
[image: image102.wmf]Kp
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8. 
於27℃將N2O4(g)放於容器中，達N2O4(g)＝2NO2(g)的平衡時，總壓為1atm，混合氣體的密度為3.2 g／L，試求：
(A)N2O4(g)之莫耳分率 (B)Kc






下圖中A、B兩球體積相同，而溫度保持不變，回答11～13題：


[image: image418.png]n




 


9. 
若A球中含有少量揮發性液體，
[image: image103.wmf]P
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。在活門開啟，再度達到新平衡後，仍見有少量液體殘留於球中，則  
(A)PA=0.60atm，PB=0.70atm (B)PA=0.60atm，PB=0.60atm
(C)PA=0.60atm，PB=0.65atm (D)PA=0.95atm，PB=0.95atm

10. 
若A球中所盛為H2(
[image: image105.wmf]atm
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)，B球所盛為H2，CO，CO2及，H2O之混合氣體(
[image: image106.wmf]atm
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)。溫度維持在1260K，下列反應達平衡：
H2(g)＋CO2(g)＝H2O(g)＋CO(g)，
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，則於活門開啟後，各球之壓力應為  
(A)PA=0.60atm，PB=0.70atm (B)PA=0.40atm，PB=0.40atm
(C)PA=0.65atm，PB=0.65atm (D)PA=0.95atm，PB=0.95atm

11. 
若A球中所盛為CO(
[image: image108.wmf]atm
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)，B球中所盛為Cl2(
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B

0

=0.70atm)溫度為640K，當活門開啟後，下列反應達平衡：
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，則於活門開啟後，各球之壓力約為  
(A)PA=0.25atm，PB=0.25atm (B)PA=0.40atm，PB=0.40atm
(C)PA=0.65atm，PB=0.65atm (D)PA=0.95atm，PB=0.95atm

12. 
平衡反應：A(g)=2B(g)＋C(s)，於溫度為T K時，將定量之A氣體置於V升的容器中，平衡時總壓為1 atm，A有25﹪分解，若壓縮體積，同溫下再達新平衡時，測得總壓為1.6 atm，則A之分解百分率變為若干？體積變為原來的若干倍？
＃＃練 習 題＃＃
1. 氣態NO2會形成雙體(N2O4)，其平衡常數在300K為6.00
[image: image112.wmf]atm
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1

，在此溫度下，升容器內若加入1.00 atm的NO2，則達平衡後，總壓為若干atm？
2. 
體積24.6升的真空容器中加入定量的NO2，當於300 K達成N2O4(g)＝2NO2(g)的平衡時，此時容器中氣體的壓力為1.2 atm氣體的平均分子量為76.6，則原先置入NO2若干莫耳？  (A)1.0 (B)1.2 (C)2.0 (D)2.4    mol

3. 
反應PCl5(g)＝PCl3(g)＋Cl2(g)在某溫度下置入PCl5 4mol，達平衡時得Cl2(g) 2mol，總壓為3 atm，今在溫度不變下，將體積擴大為2倍，則要加入Cl2(g)若干莫耳，才能使新平衡時之總壓仍為3 atm？
4. AB2(g)解離反應如下：AB2(g)=AB(g)＋B(g) 當起始壓力為300mmHg時平衡壓力為400mmHg，設體積恆定，則其Kp＝ (A)10 (B)1.33 (C)0.75 (D)200 (E)50mmHg

5. PCl5(g)＝PCl3(g)＋Cl2(g)在某溫度，某體積下置入PCl5，達平衡時PCl5(g)有50﹪解離，今同溫但將體積增為原來的兩倍，則PCl5(g)有若干莫耳解離？(
[image: image113.wmf]5
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6. 100℃，2atm下將N2O4(g)置入一真空容器中達N2O4(g)=2NO2(g)平衡時，容器內密度為4.00
[image: image114.wmf]g

L

，求Kc。
7. 將N2O4(g) n莫耳置入V升容器中，達平衡時總壓為P atm，解離度為α同溫下若將容器壓縮至總壓為2P atm時，此時之解離度為β，則α、β之關係式為何？
8. 10.
127℃、1atm下N2O4(g)=2NO2(g)之平衡系中，N2O4(g)之分解百分率為α，則下列敘述何者正確？  (A)
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=

+

1

8

2

8

2

.

.

Kc

Kc


9. 
將A(g) 1mol放入一定容積的容器內，當溫度一定時A有20﹪依下式解離而達平衡：2A(g)=B(g)＋C(g)，今欲使A解離維持10﹪，則須加入B若干mol？    
(A)0.1 (B)0.2 (C)0.3 (D)0.4

Ans：1.
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 8.ACD 9.B  
【題型四】非均勻系的平衡問題：
13. 
CaCO3(S)=CaO(S)＋CO2(g)在800℃時測得Kp=190mmHg，今於8.8升的真空容器中充入下列各物，則最後容器內之壓力為何？
(A)4.4克CO2及1克CaCO3 (B)10克CaCO3及5.6克CaO (C)10克CaCO3 (D)4.4克CO2及0.56克CaO(E)1克CaCO3及0.44克CO2
14. 
將足量的固體氯化銨置入一容積為123升的真空器中，加熱至500 K而達到下列平衡：NH4Cl(s)=NH3(g)＋HCl(g)，此時容器內之壓力為0.050大氣壓。若溫度保持不變，加入固體氯化銨及氨各0.1莫耳後，再達新平衡時總壓為  (註：
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(A)1.150  (B)0.140 (C)0.09 (D)0.06    atm

【題型五】二式同時平衡時：
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15. 
加金屬汞於濃度為M mol／升的過氯酸汞溶液中使達平衡，若：
Hg(()=Hg(aq) K=
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10

0

.

3

-

´

，
[image: image127.wmf]+

+

=

+

2

)

aq

(

2

2

)

aq

(

)

aq

(

Hg

Hg

Hg

K=
[image: image128.wmf]8

10

0

.

4

´
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＃＃練 習 題＃＃
1. 727℃時CaCO3(S)=CO2(g)＋CaO(S)  Kc=
[image: image131.wmf]1
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M

，今將8克的CaCO3(S)置於4.1升的真空容器內使之分解達平衡，則容器內：(Ca=40)  
(A)有CO2 0.05mol  (B)有CaO 2.8克  (C)CaCO3有5克  (D)總壓力為1 atm  (E)Kp=
[image: image132.wmf]atm
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2. 某反應
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之平衡常數Kc=10，今將A之固體加入只含
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之溶液中，攪拌使達平衡，此時
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為0.10 M，則最初[
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3. 1mol固體NH4Cl於容器中受熱，依NH4Cl(s)=NH3(g)＋HCl(g)而平衡，若HCl(g)之分壓為2atm，今將容器體積縮小50﹪再達平衡時則：
(A)Kp=16
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 (D)總壓為8atm (E)
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4. 於LaCl3(s)＋H2O(g)=LaClO(s)＋2HCl(g)的平衡系中，再加入更多的水氣使達新平衡時
[image: image141.wmf]P

H

O

2

之壓力加倍，但溫度及容器體積均保持不變，則HCl的分壓變為原來的多少倍？

Ans：1.ABD 2.0.25 3.CE 4.
[image: image142.wmf]2

 
【題型六】K值極大或極小時的處理法
16. 
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今某溶液內含有0.05M AgNO3及5.1M NH3反應達平衡時
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＃＃練 習 題＃＃
1. 若
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的平衡常數極大，今將[
[image: image146.wmf]+
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]=0.04M 10滴與[L]=0.04M 10滴混合，達平衡時[
[image: image147.wmf]+
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]約為：  (A)0 (B)0.03 (C)0.02 (D)0.01 (E)0.04     M
2. N2(g)＋O2(g)=2NO(g) 在1500℃之Kc=
[image: image148.wmf]4
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，現於真空密閉容器中放入空氣(N2，O2之莫耳分率依次為0.8，0.2)，則在1500℃，1atm時NO的平衡濃度為若干ppm (N=14)？

3. 100℃時取1molCO，2molCl2混合放入1升真空密閉容器內，達CO(g)＋Cl2(g)COCl2(g) 
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的平衡，求平衡時各物的濃度

Ans：1.D 2.約4000ppm 3.[CO]=
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§2-5溶解度積常數(Ksp) 

一.定義：難溶性鹽在水中溶解成飽和狀態而達平衡，此時的平衡常數稱為Ksp

二.討論：對AnBm(S)＝n
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＜Ksp稱為_________溶液，此時若AnBm(s)存在則_________ 
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[image: image154.wmf][

]

[

]

A

B

m

n

n

m

+

-

＝Ksp稱為_________溶液。
(c)
[image: image155.wmf][

]

[

]

A

B

m

n

n

m

+

-

＞Ksp稱為_________溶液，將生_________直至_________。
※由上之討論可知：有沉澱必達平衡狀態。
三.難溶性鹽在水中的溶解度(S)與Ksp的關係：


四.Ksp的計算：如同K值極小的情形

【題型一】溶解度與Ksp
1. 微溶離子物的溶度積，下列何者是錯誤的表示法？
(A)Ag[Ag(CN)2]  Ksp=
[image: image156.wmf][
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(B)BaC2O4  Ksp=
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(C)Hg2Cl2  Ksp=
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(D)Fe(OH)3  Ksp=
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(E)Mg(NH4)PO4  Ksp=
[image: image160.wmf][
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2. 
下列各組中可依Ksp大小直接判斷溶解度大小者為何？
(A)PbCl2，PbSO4 (B)AgCl，Ag2CrO4 (C)PbCl2，Ag2CrO4 
(D)Mg(NH4)PO4‧6H2O，CaF2 (E)Hg2Cl2，BiI3 

3. 用100mL蒸餾水沖洗3.30克的鉻酸銀,問可能損失的最大百分率為何? (Ag=108,Cr=52,Ksp=
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(A)0.10% (B)0.33% (C)1.0% (D)3.3%
4. 
某固體鹽ABm的Ksp為X，則ABm的飽和溶液中，
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5. AB(1),A2B(2),AB2(3),A2B2(4)等四種沉澱的Ksp值相等時,各沉澱的溶
解度各以S
[image: image168.wmf]L

mol

表示,四者之關係正確者為：   (A)S1=S2=S3=S4 
(B)S1>S2>S3>S4 (C)S4=2S1 (D)S2=S3 (E)S4>S3且S2>S1
＃＃練 習 題＃＃
1. 在常溫時下列四種離子固體之Ksp為：(甲)
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 則四者溶解度由小至大次序依次為:   (A)(丁)>(丙)>(乙)>(甲) (B)(甲)>(丙)>(丁)>(乙) (C)(丙)>(丁)>(甲)>(乙) (D)(乙)>(丁)>(甲)>(丙)

2. 將過量的重鉻酸銀投入純水中,取其飽和溶液100mL(A).今將擦亮的銅絲24.01克放入(A)中,待反應
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完全後,取出銅絲秤其重量為23.99克,則重鉻酸銀的Ksp應為若干?(Cu=64)
3. 下列四種化合物具有相同的Ksp欲將各0.1mol此化合物完全溶解所需水量最多者為:   (A)AB (B)A2B (C)AB2 (D)AB3
4. 若La2(C2O4)3飽和溶液的溶解度為
[image: image175.wmf]6

10

1

.

1

-

´

M則該化合物的溶解度積常數為何?  (A)
[image: image176.wmf]12

10

2

.

1

-

´

 (B)
[image: image177.wmf]30

10

6

.

1

-

´

 (C)
[image: image178.wmf]34

10

6

.

1

-

´

 (D)
[image: image179.wmf]28

10

7

.

1

-

´


5. 欲溶解等莫耳的下列鹽類,何者需水最多? (
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Ans: 1.D  2.
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  3.A  4.D  5.C  
【題型二】有關沉澱條件的問題:
6. 在100mL的0.1MKCl溶液中滴入0.1M之Pb(NO3)2;則在第幾滴時開始有永久性沉澱?(PbCl2之Ksp=
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,1mL=20滴)
(A)第二滴(B)第三滴 (C)第四滴 (D)第五滴

【題型三】兩溶液混合:

7. 50mL 0.2M Pb(NO3)2與150mL 0.1M AlCl3混合後平衡時[
[image: image189.wmf]+
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(PbCl2之Ksp=
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8. 有0.1M硝酸鎂溶液1000mL如欲使其所含Mg2+之90%沉澱，須加2.0M碳酸鈉約多少mL? 此時[
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＃＃練 習 題＃＃
1. 取0.1 BaCl2水溶液10mL與0.02M Na2SO4水溶液40mL混合，則濾液中[
[image: image193.wmf]+
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]及[
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]各為何?(BaSO4之Ksp=
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2. 將0.2M之KX溶液600mL與0.1M之M(NO3)2溶液400mL混合可以得到MX2沉澱0.02mol則MX2之Ksp值約為:  
(A)
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3. 已知CaSO4之Ksp=
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將0.02MCaCl2 30mL與0.1M Na2SO4 10mL相混合則最終溶液中[
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4. 若醋酸銀之Ksp=
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則下列敘述何者正確?  
(A)若混合100mL 0.02M 硝酸銀與100mL 0.02M CH3COONa後溶液中
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(B)醋酸銀飽和溶液中
[image: image205.wmf]]
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約為0.07M  (C)在(A)中並無醋酸銀晶體析出 
(D)若混合100mL 0.1M 硝酸銀與100mL 0.1M CH3COONa,此時因
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 ,故有沉澱生成 
(E)上項溶液中,因
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故無沉澱發生

5. 欲使100mL之0.01M KSCN溶液中
[image: image209.wmf]-

SCN

濃度減到0.001M,須加入1M AgNO3若干mL?設體積無變化 AgSCN之Ksp=
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6. 混合50mL 0.1M AgNO3溶液及50mL 0.1M BaCl2溶液,則生成的AgCl在此溶液中之溶解度為:（AgCl之Ksp=
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【題型四】同離子效應:

9. 已知CaF2之溶解度為0.02
[image: image222.wmf]L

g

，求:(CaF2=78)
(A)CaF2之Ksp? (B)CaF2在0.1M之NaF溶液中的溶解度?



   (結論：難溶性鹽的溶解度,因相同離子的存在而減少,故洗滌沉澱時,應使用含
         共同離子的可溶性鹽溶液,以減少沉澱因洗滌而被溶解的量
10. PbI2(S)在下列那一溶液中的溶解度最小?
(A)0.3M NaI (B)0.2M KI (C)0.2M NaNO3 (D)0.2M Pb(NO3)2
11. 在含NaI 0.1M的100mL溶液中,加入PbI2固體0.01mol達平衡時,得溶液中含
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M,則另取一純水100 mL中加入PbI2固體0.01mol達平衡時,溶液中
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I

[

-

=?M

12. 氫氧化鋇溶於1M NaOH中製成飽和溶液後，取其澄清液與(氫氧化鋇之Ksp=
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)    
(A)等體積4M的NaOH溶液相混合時即產生氫氧化鋇沉澱 (B)等體積4M的NaOH溶液相混合時鋇離子濃度減低為原液的
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 (C)等體積水相混合時鋇離子濃度變為
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Ksp (D)等體積4M的NaOH溶液相混合時鋇離子濃度變為4Ksp

＃＃練 習 題＃＃
1. 將Ca(OH)2(Ksp=
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)置於100mL,1M NaOH(aq)中達平衡後：
(A)再加入Ca(OH)2(S)則[
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]不變 (B)再加100mL之純水又達平衡後 [
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]較原平衡小 (C)再加100mL之純水又達平衡後[
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2. 在25℃時Mg(OH)2(S)溶在1升的0.2M NaOH(aq)中達飽和時,[
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M,若加入水9升使NaOH(aq)稀釋成0.02M,此時尚有Mg(OH)2(S)存在,則[
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3. 在1升之0.1M NaI溶液中加入0.1mol之TlI結晶,當到達平衡時,測得：
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,若在此溶液再中加入9升的純水,則溶液中
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4. 混合0.1M 100mL AgNO3及0.1M 100mL BaCl2(aq)則生成的AgCl(S)在此溶液中的溶解度為:(AgCl之Ksp=
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5. 氫氧化鋇溶於1M NaOH中製成飽和溶液後,取其甲：澄清液乙：混濁液(氫氧化鋇之Ksp=
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),則下列敘述何者錯誤?   
(A)甲與同體積4M的NaOH溶液相混合
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【題型五】圖形問題
13. AmBn是難溶性鹽
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以不等體積混合作圖如右則：
(A)m=3,n=2 (B) AmBn式量為160 
(C)若取
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(D)承(D)此時沉澱為6.4克 
(E)設P點時溶解度為S則其Ksp=27
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【題型六】多沉澱共存時:
14. 25℃時Mg(OH)2之Ksp為K1；Ca(OH)2之Ksp為K2今將上述之二種氫氧化物置入純水中,而達成飽和溶液則溶液中之
[image: image271.wmf]]
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＃＃練 習 題＃＃
1. 甲溶液中含Am+離子濃度為0.10M，
乙溶液含Bn-離子濃度為0.35M，取
不同體積之甲、乙兩溶液混合得沉澱
之毫莫耳數如圖所示:
(A)沉澱的化學式為何?
(B)該沉澱物的溶解度為若干M?
(C)此沉澱物的Ksp為若干

2. 溶液中A和B產生AnBm的沉澱n,m是1至3的整數。在初值總濃度([A]+[B])一定的條件下作沉澱量測定時,若於
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時測得最高沉澱量。則沉澱物的化學式可能為：   (A)AB (B)A2B3 (C)AB2 (D)A2B 

3. 25℃時PbCl2及PbBr2之Ksp依次為K1、K2。今於一升水中同時加入PbCl2及PbBr2晶體,溶解達平衡時,求混合液中的
[image: image273.wmf]]
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4. 設PbCl2及AgCl之Ksp分別為a、b若兩者同存於水中達平衡時
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5. 將PbSO4及SrSO4固體各一莫耳溶於1升水中待溶解達平衡後測得溶液中之
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6. 次溴酸銀(AgBrO)及AgBr對水的溶解度依次為
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(C) 
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Ans：1.(a)A2B3 (b)
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 6.AC  【題型七】選擇沉澱

15. 1升溶液中含0.0001mol
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及0.1mol
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逐滴滴入0.1M
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AgNO

溶液則下列敘述何者正確?   
(A)首先沉澱的是AgCl (B)當滴入0.1mL時有沉澱生成 (C)白色沉澱生成時
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M (D)紅色沉澱生成時
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(已知AgCl Ksp=
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16. Ag2CrO4，AgIO3之Ksp依次為
[image: image308.wmf]12

10

5

-

´

，
[image: image309.wmf]8

10

1

-

´

今於某溶液內含0.001M KIO3及0.001M K2CrO4加入
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已沉澱時
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尚留下?%在溶液中
17. 已知AgCl，AgBr，AgI之Ksp依次為
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今於均為0.1M的NaI，NaBr，NaCl混合液1.0升中投入0.1mol之
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(設體積仍為1升)最後溶液中離子濃度為:   (A)
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＃＃練 習 題＃＃
1. t℃時AgCl之Ksp=
[image: image322.wmf]10
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在此溫度下將
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(C)溶液中
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 EMBED Equation.3  [image: image332.wmf]M
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(D)AgSCN與AgCl同時沉澱時
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2. Ag2CrO4，AgIO3知Ksp依次為
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今於某溶液[內含0.001M KIO3及0.001M K2CrO4]加入
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尚留下?%在溶液中

已知鹵化銀之Ksp各為AgI：
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[image: image346.wmf]3

AgNO

(式量=170)回答下列3〜4題
3. 每次少量逐次加到
[image: image347.wmf]3

AgNO

累積為0.051克時有關鹵化銀沉澱的敘述何者正確? (A)只有AgI沉澱 (B)沉澱是AgI，AgBr但不包含AgCl (C) AgI，AgBr，AgCl三種都沉澱 (D)沉澱是純白色 (E)再續加
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則繼續有沉澱產生

4. 平衡後如
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 EMBED Equation.3  [image: image350.wmf]M
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下列有關鹵素離子的敘述何者錯誤?
(A)殘留濃度的大小順序為
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(B)殘留濃度的大小順序為
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(C)沉澱率(
[image: image357.wmf]總量

沉澱量

)高低順序是
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(D)沉澱率高低順序是
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(E)沉澱量大小順序是
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5.         AgCl      AgI      Ag2S      Ag2CO3    
  Ksp: 
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以同體積的0.1M之下列陰離子來回收定影液內之銀離子何者最有效?
(A)
[image: image371.wmf]-
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6. 設若過氯酸鋰(LiClO4)可在水中完全解離。今在1升之飽和過氯酸銣(RbClO4)溶液中加入3.00莫耳之過氯酸鋰時，可測量出溶液中銣離子(
[image: image375.wmf]+
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)之濃度會減為原有濃度的百分之一，則過氯酸銣的Ksp?
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Ans：1.(A)AgSCN AgCl (B)AgSCN (C) AgSCN AgCl (D)100:1  2.10%  3.CE  4.BD
5.A  6.D  
【題型八】Ksp與其它平衡常數之組合

18. 已知AgCl的Ksp為
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，則AgCl(S)在1.0M氨水中的溶解度為何?

＃＃練 習 題＃＃
1. 加0.01mol AgNO3於含0.005M Na2CrO4及0.005M NaIO3的1升溶液中，當達平衡時生成何種沉澱?[
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]，[
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(Ksp：Ag2CrO4=
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，AgIO3=
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2. 將過量BaF2與Na2CO3溶液共煮生成少量BaCO3及
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，若平衡時[
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] =2則
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=?M(已知BaF2與BaCO3在水中的溶解度依次為A，B)
3. 有一溶液每升含0.1mol
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Cl

及0.1mol
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。在此溶液中逐漸加入濃AgNO3溶液時(體積變化不計AgCl,Ag2CrO4的Ksp依次為
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) 
(a)AgNO3或Ag2CrO4何者先沉澱?
(b)Ag2CrO4當開始沉澱時氯離子的濃度為何? 
(c)此時留在溶液中的
[image: image397.wmf]-

Cl

對於原有
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之百分率為何?

4. 在1升溶液中需加入多少莫耳的NH3始能使
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莫耳的氯化銀完全溶解?AgCl的Ksp為
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的解離平衡常數為
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5. 已知AgCl，Ag2CO3的Ksp依次為
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。今若AgCl和一種含有
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溶液相振盪，是否有任何AgCl得轉變成Ag2CO3?

6. AgCl在1.0M的氨水中的溶解度為其在純水中的溶解度的若干倍?
(已知: AgCl之Ksp=
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Ans：1.AgIO3，Ag2CrO4；
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 (c)0.036%  4.0.021mol  5.無Ag2CO3生成  6.約4467倍
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