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图３　能量反应过程图像
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　　B．反应达平衡时,升高温度,R的浓度增大

C．使用Ⅱ时,反应体系更快达到平衡

D．使用Ⅰ时,反应过程中 M 所能达到的最高浓

度更大

由图可知,２种催化剂参与的反应均出现４
个波峰,反应历程都分４步进行,发生４步

基元反应,选项 A说法正确．由R和P的相对能量可

知,反应R(g)⇌P(g)的ΔH＜０,达平衡时,升高温

度,平衡向左移动,R的浓度增大,选项 B说法正确．
使用催化剂Ⅰ的最高活化能小于使用催化剂Ⅱ的最

高活化能,根据k＝Ae
－Ea
RT 可知,使用催化剂Ⅰ时反应

速率更快,反应体系更快达到平衡,选项C说法错误．
在发生前两个基元反应时,使用催化剂Ⅰ活化能较

低,反应速率较快,发生的后两个基元反应,使用催化

剂Ⅰ活化能较高,反应速率较慢．这样使得生成 M 的

速率较快,而消耗 M 的速率较慢,反应过程中 M 所

能达到的最高浓度更大,选项D说法正确．
答案　C．
对于速率方程的命题考查,使学生对于化学平衡

和反应速率的认识更加透彻,增进了学科理解,很好

地体现了学科育人的价值．相信在未来的高考中,对
于这一题型的考查会延续下去．在复习备考中,我们

要加强对此类题型的复习研究,熟练掌握此类试题的

解法．
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　　多重平衡规则是一种用于描述可逆反应平衡常

数之间关系的规则．如果一个可逆反应可以由几个可

逆反应相加或相减得到,那么该可逆反应的标准平衡

常数等于这些可逆反应的标准平衡常数的乘积或商．
例如,如果反应③＝反应①＋反应②,那么反应③的

标准平衡常数等于反应①和反应②的标准平衡常数

的乘积．同理,如果反应④＝反应①－反应②,那么反

应④的标准平衡常数等于反应①和反应②的标准平

衡常数的商．有些可逆反应的标准平衡常数很难甚至

不能通过实验直接测定,这时就可以通过已知可逆反

应的标准平衡常数来计算未知的平衡常数．

１　计算平衡常数

计算平衡常数是多重平衡规则最重要且最直接

的应用,在一些复杂的平衡常数计算中,若不使用该

规则,计算难度非常大．尽管高中化学教材中没有给出

多重平衡规则的内容,但结合平衡常数表达式的特

点,利用方程式间的关系,我们可以推导出该规则．
１．１　已知方程式的应用

例１　(２０２３年全国甲卷,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．已知下列反

应的热化学方程式:

①３O２(g)＝２O３(g)　K１　ΔH１＝＋２８５kJ􀅰mol－１．
②２CH４(g)＋O２(g)＝２CH３OH(l)　K２　ΔH２＝

－３２９kJ􀅰mol－１．
反应③ CH４(g)＋O３(g)＝CH３OH(l)＋O２(g)

的ΔH３ ＝ kJ􀅰mol－１,平衡常数 K３ ＝ (用

K１、K２ 表示)．
本题是在考查盖斯定律的基础上,考查平衡

常数间的关系(即多重平衡规则),若只是利
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用平衡常数的表达式变形进行计算,难度很大．根据

盖斯定律可知反应③＝
１
２

反应②－
１
２

反应①,则

ΔH３＝
１
２ΔH２－

１
２ΔH１＝－３０７kJ􀅰mol－１,

而根据多重平衡规则可知K３＝(K２

K１
)１

２ 或
K２

K１
．

答案　－３０７;(K２

K１
)１

２ 或
K２

K１
．

例２　(２０２２年江苏卷,节选)硫铁化合物(FeS、

FeS２ 等)应用广泛．已知:Ksp(FeS)＝６􀆰５×１０－１８,

Ksp[Fe(OH)２]＝５􀆰０×１０－１７;H２S电离常数分别为

Ka１＝１􀆰１×１０－７,Ka２＝１􀆰３×１０－１３．在弱酸性溶液中,

反应FeS＋H＋ ⇌Fe２＋ ＋HS－ 的平衡常数 K 的数值

为 ．
由题给信息知,反应①:FeS(s)⇌Fe２＋ (aq)＋
S２－(aq)　Ksp(FeS)＝６􀆰５×１０－１８．

反应②:HS－ (aq)⇌H＋ (aq)＋S２－ (aq)　Ka２＝

１􀆰３×１０－１３．
目标反应FeS＋H＋ ⇌Fe２＋ ＋HS－ 可由反应①－

反应②得到,根据多重平衡规则可知,目标反应的平

衡常数为

K＝
Ksp(FeS)

Ka２
＝
６．５×１０－１８

１．３×１０－１３＝５×１０－５．

答案　５×１０－５．
根据多重平衡规则,我们可以解决可逆反应

的平衡常数的表达式和数值的计算等相关

问题,其实与我们研究的盖斯定律有很好的相关性,

只是运算级别不同(焓变是一级运算,平衡常数为二

级运算)．
１．２　结合图像的应用

例３　(２０２３年全国乙卷)一定温度下,AgCl和

Ag２CrO４ 的沉淀溶解平衡曲线如图１所示．下列说法

正确的是(　　)．
A．a 点条件下能生成 Ag２CrO４ 沉淀,也能生成

AgCl沉淀

B．b点时,c(Cl－ )＝c(CrO２－
４ ),Ksp(AgCl)＝

Ksp(Ag２CrO４)

C．Ag２CrO４＋２Cl－ ⇌２AgCl＋CrO２－
４ 的平衡常

数K＝１０７􀆰９

D．向 NaCl、Na２CrO４ 均为０􀆰１mol􀅰L－１的混合

溶液中滴加 AgNO３ 溶液,先产生 Ag２CrO４ 沉淀

图１

分析图像可知

Ksp(AgCl)＝１０－５×１０－４􀆰８＝１０－９􀆰８,

Ksp(Ag２CrO４)＝(１０－５)２×１０－１􀆰７＝１０－１１􀆰７,

Ksp只与温度有关,与浓度无关,选项 B不正确．根据

多重平衡规则,Ag２CrO４＋２Cl－ ⇌２AgCl＋CrO２－
４ 的

平衡常数 K＝
Ksp(Ag２CrO４)
K２

sp(AgCl)
＝

１０－１１．７

(１０－９．８)２＝１０７􀆰９,选

项C正确．a 点在平衡曲线的上方,浓度的负对数越

大,浓度越小,所以a点为不饱和溶液,选项 A 不正

确．根 据 Ksp 可 以 计 算 出 形 成 AgCl沉 淀 所 需 的

c(Ag＋ )＝１０－８􀆰８ mol􀅰L－１,形成 Ag２CrO４ 沉淀所需

的c(Ag＋ )＝１０－５􀆰３５ mol􀅰L－１,所以先产生 AgCl沉

淀,选项D不正确．
答案　C．

例 ４ 　 (２０２２ 年 辽 宁 卷 ) 甘 氨 酸

(NH２CH２COOH)是 人 体 必 需 的 氨 基 酸 之 一．

２５℃时, NH＋
３ CH２COOH、 NH＋

３ CH２COO－ 和

NH２CH２COO－ 的 分 布 分 数 [如 δ (A２－ )＝

c(A２－ )
c(H２A)＋c(HA－ )＋c(A２－ )]与溶液的 pH 关系如

图２所示．下列说法错误的是(　　)．

图２

A．甘氨酸具有两性

B．曲线c代表 NH２CH２COO－

C．NH＋
３ CH２COO－ ＋H２O⇌NH＋

３ CH２COOH＋
０１１
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OH－ 的平衡常数K＝１０－１１􀆰６５

D．c２(NH＋
３ CH２COO－ )＜c(NH＋

３ CH２COOH)􀅰

c(NH２CH２COO－ )

因为甘氨酸存在以下反应:NH２CH２COOH＋

H＋ ＝NH＋
３ CH２COOH,NH２CH２COOH＋

OH－ ＝NH２CH２COO－ ＋H２O,所以pH 较小时甘氨

酸的主 要 存 在 形 式 为 NH＋
３ CH２COOH(a 曲 线 表

示),pH 较 大 时 甘 氨 酸 的 主 要 存 在 形 式 为

NH２CH２COO－ (c曲线表示),故选项 A、B说法正确．
若将 NH＋

３ CH２COOH 看成一种二元酸,则第一步电

离为

NH＋
３ CH２COOH⇌NH＋

３ CH２COO－ ＋H＋ ,

第二步电离为

NH＋
３ CH２COO－ ⇌NH２CH２COO－ ＋H＋ ,

根据曲线a、b的交点可计算出Ka１＝１０－２􀆰３５,根据曲

线b、c的交点可计算出Ka２＝１０－９􀆰７８,选项 C中反应

的平衡常数 K＝
Kw

Ka２
＝１０－１１􀆰６５,选项 C说法正确．选

项D变形为

c２(NH＋
３ CH２COO－ )

c(NH＋
３ CH２COOH)􀅰c(NH２CH２COO－ ),

相当 于 反 应 NH＋
３ CH２COOH＋NH２CH２COO－ ⇌

２NH＋
３ CH２COO－ 的平衡常数,根据多重平衡规则知

K＝
Ka１

Ka２
＞１,选项D说法错误．

答案　D．
电解质溶液图像题是高考中的难点之一,结
合图像进行化学反应平衡常数的考查,更是

其中的难点．解答此类问题时,需要找出已知的可逆

反应及其平衡常数,利用多重平衡规则计算出目标可

逆反应的平衡常数．

２　计算微粒的浓度或pH

计算微粒的浓度和pH,其实质也是利用多重平

衡规则,先计算出总反应的平衡常数,再将已知的数

据代入平衡常数表达式后进行相关的计算．关于溶液

pH 的计算,常用的计算公式为pH＝－lgc(H＋ )＝

－lg
Kw

c(OH－ )或pH＝１４－pOH(２９８K)．

例５　(２０２１年河北卷,节选)将溶液中的铝元素

(以[Al(OH)４]－ 的形式存在)恰好完全转化为沉淀

的pH 为 (通常认为溶液中离子浓度小于１０－５

mol􀅰L－１为沉淀完全;Al(OH)３＋OH－⇌[Al(OH)４]－,

K＝１００􀆰６３,Kw＝１０－１４,Ksp[Al(OH)３]＝１０－３３)．
因为 Al(OH)３ ＋OH－ ⇌[Al(OH)４]－ 的

K１＝１００􀆰６３,H２O⇌H＋ ＋OH－ ,Kw＝１０－１４,

根据 多 重 平 衡 规 则 可 知 [Al(OH)４]－ ＋ H＋ ⇌
Al(OH)３的平衡常数为

K＝
１

K１􀅰Kw
＝１０１３．３７＝

１
c([Al(OH)４]－ )􀅰c(H＋ )＝

１
１０－５􀅰c(H＋ ),

所以c(H＋ )＝１０－８．３７,即pH＝８􀆰３７．
答案　８􀆰３７．

关于电解质溶液中离子浓度的计算是高考

中的难点之一,如果结合图像进行考查,难
度又进一步加大．解决此类问题时,需要找到一个合适

的化学平衡(目标反应),利用多重平衡规则得出该平

衡的平衡常数,然后代入相关数据进行计算．

３　判断反应进行的程度

判断反应进行的程度和方向,其实质是利用多重

平衡规则,计算出总反应的平衡常数,根据平衡常数

的大小可知反应进行的程度．一般情况下,当平衡常数

K＞１０５ 时,为完全反应,可用“＝”连接;当 K＜１０－５

时,反应微弱,可用“⇌”连接;当１０－５＜K＜１０５ 时,为
典型的可逆反应,可用“⇌”连接．

例６　(２０２１年湖北卷,节选)２５ ℃时,已知:

Kb(NH３􀅰H２O)≈２􀆰０×１０－５,Ksp [Ga(OH)３]≈

１􀆰０×１０－３５．为探究 Ga(OH)３ 在氨水中能否溶解,计

算反应 Ga(OH)３ ＋NH３􀅰H２O⇌[Ga(OH)４]－ ＋

NH＋
４ 的 平 衡 常 数 K ＝ ．(已 知:Ga３＋ ＋

４OH－ ⇌[Ga(OH)４]－ ,K１＝
c([Ga(OH)４]－ )

c(Ga３＋ )􀅰c４(OH－ )≈

１􀆰０×１０３４)

因为体系中存在以下反应:

Ga(OH)３⇌Ga３＋ ＋３OH－ 　　　　

Ksp≈１􀆰０×１０－３５,

Ga３＋ ＋４OH－ ⇌[Ga(OH)４]－ 　K１≈１􀆰０×１０３４,

NH３􀅰H２O⇌NH＋
４ ＋OH－ 　Kb≈２􀆰０×１０－５,

根据多重平衡规则可知反应:

Ga(OH)３＋NH３􀅰H２O⇌[Ga(OH)４]－ ＋NH＋
４

K＝Ksp􀅰K１􀅰Kb＝２􀆰０×１０－６．
答案　２􀆰０×１０－６．
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例７　(２０２３年６月浙江卷)草酸(H２C２O４)是
二元弱酸．某小组做如下两组实验:

实验Ⅰ:往２０mL０􀆰１mol􀅰L－１ NaHC２O４ 溶液

中滴加０􀆰１mol􀅰L－１ NaOH 溶液．
实验Ⅱ:往２０mL０􀆰１mol􀅰L－１ NaHC２O４ 溶液

中滴加０􀆰１０mol􀅰L－１CaCl２ 溶液．
已知:H２C２O４ 的电离 常 数 Ka１ ＝５􀆰４×１０－２,

Ka２＝５􀆰４×１０－５,Ksp(CaC２O４)＝２􀆰４×１０－９,溶液混

合后体积变化忽略不计．下列说法正确的是(　　)．
A．实验Ⅰ可选用甲基橙作指示剂,指示反应终点

B．实 验 Ⅰ 中 V (NaOH)＝１０ mL 时,存 在

c(C２O２－
４ )＜c(HC２O－

４ )

C．实验Ⅱ中发生反应:

HC２O－
４ ＋Ca２＋ ＝CaC２O４↓＋H＋

D．实 验 Ⅱ 中 V (CaCl２)＝８０ mL 时,溶 液 中

c(C２O２－
４ )＝４􀆰０×１０－８ mol􀅰L－１

用 NaOH 溶液滴定 NaHC２O４ 溶液时,因为

理论终点溶液显碱性,所以应选用酚酞作指

示剂,选项 A 不正确．实验Ⅰ中V(NaOH)＝１０mL
时,溶液恰好为n(NaHC２O４)和n(Na２C２O４)＝１∶１
的混合溶液,因为 C２O２－

４ ＋H２O⇌HC２O－
４ ＋OH－ 的

平衡常数为 Kh＝
Kw

Ka２
≈１􀆰９×１０－１０＜Ka２,C２O２－

４ 的

水解程度小于 HC２O－
４ 的电离程度,故c(C２O２－

４ )＞

c(HC２O－
４ ),选项B不正确．已知

CaC２O４(s)⇌Ca２＋ (aq)＋C２O２－
４ (aq)

Ksp(CaC２O４)＝２􀆰４×１０－９,

H２C２O４⇌H＋ ＋HC２O－
４ 　Ka１＝５􀆰４×１０－２,

HC２O－
４ ⇌H＋ ＋C２O２－

４ 　Ka２＝５􀆰４×１０－５,

根据多重平衡规则可知,反应①:HC２O－
４ ＋Ca２＋ ＝

CaC２O４↓ ＋H＋ ,K１ ＝
Ka２

Ksp
＝２􀆰２５×１０４．反 应 ②:

２HC２O－
４ ＋ Ca２＋ ＝ CaC２O４ ↓ ＋ H２C２O４ K２ ＝

Ka２

Ksp􀅰Ka１
＝４．２×１０５．因为向 NaHC２O４ 溶液中滴加

０􀆰１０mol􀅰L－１ CaCl２ 溶液时 NaHC２O４ 过量,所以应

该以反应②为主反应,选项C不正确．当V(CaCl２)＝
８０mL时,CaCl２ 溶液过量,应该以反应①为主反应,

剩余Ca２＋ 浓度为

０．１０mol􀅰L－１×８０mL－０．１０mol􀅰L－１×２０mL
８０mL＋２０mL ＝

０􀆰０６mol􀅰L－１,

所以c(C２O２－
４ )＝

Ksp

c(Ca２＋ )＝４􀆰０×１０－８ mol􀅰L－１,选

项D正确．
答案　D．

平衡常数是反映可逆反应进行程度的重要

参数,反应能否顺利进行或主反应的确定都

需依据平衡常数．涉及很多反应的平衡常数的计算,需
借助多重平衡规则．因此,学会利用“多重平衡规则”对
于学生解决平衡常数计算、浓度计算和反应进行程度

及方向的判断问题等有重要的指导意义．

􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨
链接练习

１．(２０２３年１月浙江卷,节选)“碳达峰􀅰碳中和”是我国社会发

展重大战略之一,CH４ 还原 CO２ 是实现“双碳”经济的有效途

径之一,相关的主要反应有

Ⅰ:CH４(g)＋CO２(g)⇌２CO(g)＋２H２(g)　ΔH１ ＝

＋２４７kJ􀅰mol－１,K１,

Ⅱ:CO２(g)＋H２(g)⇌CO(g)＋H２O(g)　ΔH２＝＋４１

kJ􀅰mol－１,K２．
请回 答:(１)有 利 于 提 高 CO２ 平 衡 转 化 率 的 条 件 是

(填字母)．

A．低温低压　　B．低温高压

C．高温低压　　D．高温高压

(２)反 应 CH４(g)＋３CO２(g)⇌４CO(g)＋２H２O(g)的

ΔH＝ kJ􀅰mol－１,K＝ (用K１,K２ 表示)．

２．(２０２２年全国甲卷２８,节选)金属钛(Ti)在航空航天、医疗器

械等工业领域有着重要用途,目前生产钛的方法之一是将金

红石(TiO２)转化为 TiCl４,再进一步还原得到钛．回答问题:

TiO２ 转化为 TiCl４ 有直接氯化法和碳氯化法．在１０００℃
时反应的热化学方程式及其平衡常数如下:

(Ⅰ)直接氯化:TiO２(s)＋２Cl２(g)＝TiCl４(g)＋O２(g)　

ΔH１＝１７２kJ􀅰mol－１,Kp１＝１􀆰０×１０－２．
(Ⅱ)碳氯 化:TiO２(s)＋２Cl２(g)＋２C(s)＝TiCl４(g)＋

２CO(g)　ΔH２＝－５１kJ􀅰mol－１,Kp２＝１􀆰２×１０１２Pa．

反应２C(s)＋O２(g)＝２CO(g)的 ΔH 为 kJ􀅰mol－１,

Kp＝ Pa．
链接练习参考答案

１．(１)C．(２)＋３２９;K１􀅰K２
２．

２．－２２３;１􀆰２×１０１４．

　　本文系河北省教育科学研究“十四五”规划

课题———“证据推理和模型认知”核心素养下高

中化学创新实验微课研究(课题编号:２１０７００１)
的阶段性研究成果．

(完)
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