　2.多平衡体系中最佳反应条件、选择性、转
化率、产率变化规范解答

1．[2023·湖南，16(2)(3)(4)]聚苯乙烯是一类重要的高分子材料，可通过苯乙烯聚合制得。
苯乙烯的制备
已知下列反应的热化学方程式：
①C6H5C2H5(g)＋O2(g)===8CO2(g)＋5H2O(g)　ΔH1＝－4 386.9 kJ·mol－1
②C6H5CH===CH2(g)＋10O2(g)===8CO2(g)＋4H2O(g)　ΔH2＝－4 263.1 kJ·mol－1
③H2(g)＋O2(g)===H2O(g)　ΔH3＝－241.8 kJ·mol－1
④C6H5C2H5(g)C6H5CH===CH2(g)＋H2(g)　ΔH4＝＋118 kJ·mol－1。
(2)在某温度、100 kPa下，向反应器中充入1 mol气态乙苯发生反应④，其平衡转化率为50%，欲将平衡转化率提高至75%，需要向反应器中充入______ mol水蒸气作为稀释气(计算时忽略副反应)。
(3)在913 K、100 kPa下，以水蒸气作稀释气、Fe2O3作催化剂，乙苯除脱氢生成苯乙烯外，还会发生如下两个副反应：
⑤C6H5C2H5(g)C6H6(g)＋CH2===CH2(g)
⑥C6H5C2H5(g)＋H2(g)C6H5CH3(g)＋CH4(g)
以上反应体系中，芳香烃产物苯乙烯、苯和甲苯的选择性S(S＝×100%)随乙苯转化率的变化曲线如图所示，其中曲线b代表的产物是___________________________________________________________________，
理由是________________________________________________________________________
________________________________________________________________________。

(4)关于本反应体系中催化剂Fe2O3的描述错误的是______________。
A．X射线衍射技术可测定Fe2O3晶体结构
B．Fe2O3可改变乙苯平衡转化率
C．Fe2O3降低了乙苯脱氢反应的活化能
D．改变Fe2O3颗粒大小不影响反应速率
2．(2022·全国甲卷，28)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。回答下列问题：
(1)TiO2转化为TiCl4有直接氯化法和碳氯化法。在1 000 ℃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＝＋172 kJ·mol－1，Kp1＝1.0×10－2
(ⅱ)碳氯化：TiO2(s)＋2Cl2(g)＋2C(s)===TiCl4(g)＋2CO(g)　ΔH2＝－51 kJ·mol－1，Kp2＝1.2×1012Pa
①反应2C(s)＋O2(g)===2CO(g)的ΔH为__________ kJ·mol－1，Kp＝__________Pa。
②碳氯化的反应趋势远大于直接氯化，其原因是________________________________
________________________________________________________________________。
③对于碳氯化反应：增大压强，平衡__________移动(填“向左”“向右”或“不”)；温度升高，平衡转化率________(填“变大”“变小”或“不变”)。
(2)在1.0×105Pa，将TiO2、C、Cl2以物质的量比1∶2.2∶2进行反应。体系中气体平衡组成比例(物质的量分数)随温度变化的理论计算结果如图所示。

①反应C(s)＋CO2(g)===2CO(g)的平衡常数Kp(1 400 ℃)＝__________Pa。
②图中显示，在200 ℃平衡时TiO2几乎完全转化为TiCl4，但实际生产中反应温度却远高于此温度，其原因是__________________________________________________________
________________________________________________________________________。
(3)TiO2碳氯化是一个“气-固-固”反应，有利于TiO2-C“固-固”接触的措施是________________________________________________________________________。

(一)选择最佳反应条件
1．NH3还原技术是当今最有效、最成熟的去除NOx的技术之一。使用V2O5/(TiO2-SiO2)催化剂能有效脱除电厂烟气中氮氧化物，发生脱硝主要反应为4NO＋4NH3＋O2===4N2＋6H2O。除去NO反应过程中提高气体流速可提高催化剂的利用率，降低成本。气体流速与NO转化率的关系如图所示。为合理利用催化剂应选择________ h－1的流速。

2．科学家研究了乙醇催化合成乙酸乙酯的新方法：2C2H5OH(g)CH3COOC2H5(g)＋2H2(g)，在常压下反应，冷凝收集，测得常温下液态收集物中主要产物的质量分数如图所示。

则反应温度不宜超过__________________。
3．甲烷还原可消除NO污染。将NO、O2、CH4混合物按一定体积比通入恒容容器中，发生如下主要反应：
①CH4(g)＋2NO(g)＋O2(g)===N2(g)＋CO2(g)＋2H2O(g)　ΔH1＜0
②CH4(g)＋4NO(g)===2N2(g)＋CO2(g)＋2H2O(g)　ΔH2＜0
③CH4(g)＋2O2(g)===CO2(g)＋2H2O(g)　ΔH3＜0
在催化剂A和B的分别作用下，NO的还原率和CH4的转化率分别和温度的关系如图所示。

由图可知，消除NO的最佳条件是______________和催化剂________________。
4．利用NaClO2/H2O2酸性复合吸收剂可同时对NO、SO2进行氧化得到硝酸和硫酸而除去。在温度一定时，、溶液pH对脱硫脱硝的影响如图所示：

由图所示可知脱硫脱硝最佳条件是____________________________________________
________________________________________________________________________。
(二)解释曲线发生某种现象的原因
5．CO2催化加氢直接合成二甲醚的反应为2CO2(g)＋6H2(g)CH3OCH3(g)＋3H2O(g)　ΔH＝－122.54 kJ·mol－1。有时还会发生副反应：CO2(g)＋H2(g)CO(g)＋H2O(g)　ΔH＝＋41.2 kJ·mol－1，其他条件相同时，反应温度对CO2平衡总转化率及反应2.5小时的CO2实际总转化率影响如图1所示；反应温度对二甲醚的平衡选择性及反应2.5小时的二甲醚实际选择性影响如图2所示。(已知：CH3OCH3的选择性＝×100%)


(1)图1中，温度高于290 ℃，CO2平衡总转化率随温度升高而上升的原因可能是________________________________________________________________________
________________________________________________________________________。
(2)图2中，在240～300 ℃范围内，相同温度下，二甲醚的实际选择性高于其平衡值，从化学反应速率的角度解释原因：________________________________________________
________________________________________________________________________。
6．甲基环己烷催化脱氢()是石油工业制氢常见方法，以Ni-Cu为催化剂，固定反应温度为650 K，以氮气为载气，在不同载气流速情况下，甲基环己烷脱氢转化率如图所示，b点转化率能与a点保持相当的原因是_____________________
________________________________________________________________________
________________________________________________________________________。

7．工业上用SiO2和焦炭高温下反应制得粗硅，再经如下2步反应制得精硅：Si(s)＋3HCl(g)===SiHCl3(g)＋H2(g)　ΔH＝－141.8 kJ·mol－1，SiHCl3(g)＋H2(g)===Si(s)＋3HCl(g)，反应过程中可能会生成SiCl4。

如图所示，当＞3，SiHCl3平衡产率减小的原因是_________________________
________________________________________________________________________。

1．二甲醚催化重整制氢的反应过程主要包括以下几个反应(以下数据为25 ℃、1.01×105 Pa条件下测定)：
Ⅰ：CH3OCH3(g)＋H2O(l)2CH3OH(l)　ΔH>0
Ⅱ：CH3OH(l)＋H2O(l)CO2(g)＋3H2(g)　ΔH>0
Ⅲ：CO(g)＋H2O(l)CO2(g)＋H2(g)　ΔH<0
Ⅳ：CH3OH(l)CO(g)＋2H2(g)　ΔH>0
工业生产中测得不同温度下各组分体积分数及二甲醚转化率的关系如图1、2所示：


你认为反应控制的最佳温度应为___________________________________________(填字母)。
A．300～350 ℃  	B．350～400 ℃
C．400～450 ℃  	D．450～500 ℃
2．CO2和H2合成甲烷也是CO2资源化利用的重要方法。对于反应CO2(g)＋4H2(g)CH4(g)＋2H2O(g)　ΔH＝－165 kJ·mol－1，催化剂的选择是CO2甲烷化技术的核心。在两种不同催化剂条件下反应相同时间，测得CO2转化率和生成CH4选择性随温度变化的影响如图所示：

(1)高于320 ℃后，以Ni-CeO2为催化剂，CO2转化率略有下降，而以Ni为催化剂，CO2转化率仍在上升，其原因是______________________________________________________
________________________________________________________________________。
(2)对比上述两种催化剂的催化性能，工业上应选择的催化剂是____________________，使用的合适温度为______________________。
3．研究碳及其化合物的资源化利用具有重要的意义。已知下列热化学方程式：
反应Ⅰ：CO2(g)＋4H2(g)CH4(g)＋2H2O(g)　ΔH1＝－164.9 kJ·mol－1
反应Ⅱ：CO2(g)＋H2(g)CO(g)＋H2O(g)　ΔH2＝＋41.2 kJ·mol－1
将n(CO2)∶n(H2)＝1∶4的混合气体充入密闭容器中发生上述反应Ⅰ、Ⅱ，在不同温度和压强时，CO2的平衡转化率如图。0.1 MPa时，CO2的转化率在600 ℃之后，随温度升高而增大的主要原因是______________________________________________________________
________________________________________________________________________。

4．通过生物柴油副产物甘油制取H2正成为将其高值化利用的一个重要研究方向。生物甘油水蒸气重整制氢的主要反应原理如下(反应Ⅱ是水汽变换反应)：
Ⅰ.C3H8O3(g)3CO(g)＋4H2(g)　ΔH1＝＋251 kJ·mol－1
Ⅱ.CO(g)＋H2O(g)CO2(g)＋H2(g)　ΔH2＝－41 kJ·mol－1
甘油水蒸气重整制氢时，其他条件不变，在不同水醇比m[m＝n(H2O)∶n(C3H8O3)]时H2的平衡产率与温度的关系如图所示。

(1)水醇比从大到小的顺序是______________；在水醇比不变时H2的平衡产率随温度的升高先增大后又减小的主要原因是________________________________________________
________________________________________________________________________。
(2)该工艺中CO、CO2与H2反应生成甲烷是主要副反应(均为放热反应)，实际生产中为抑制CH4的生成，提高氢气的产率，可采取的措施有(不考虑压强的影响)_____________
________________________________________________________________________
__________________________________________________________________(列举2条)。
5．一定条件下，用Fe2O3、NiO或Cr2O3作催化剂对燃煤烟气回收。反应为2CO(g)＋SO2(g)2CO2(g)＋S(l)　ΔH＝－270 kJ·mol－1。

(1)其他条件相同、催化剂不同，SO2的转化率随反应温度的变化如图1，Fe2O3和NiO作催化剂均能使SO2的转化率达到最高，不考虑催化剂价格因素，选择Fe2O3的主要优点是________________________________________________________________________
________________________________________________________________________。
(2)某科研小组用Fe2O3作催化剂，在380 ℃时，分别研究了n(CO)∶n(SO2)为1∶1、3∶1时SO2转化率的变化情况(图2)。则图2中表示n(CO)∶n(SO2)＝3∶1的变化曲线为____(填“a”或“b”)。
6．2021年9月24日，我国科学家在《Science》上发表论文《无细胞化学酶法从二氧化碳合成淀粉》，代表着人类人工合成淀粉领域的重大颠覆性和原创性突破。该实验方法首先将CO2催化还原为CH3OH。探究CH3OH合成反应的化学平衡影响因素，有利于提高CH3OH的产率。CO2和H2在某种催化剂作用下可同时发生以下两个反应：
Ⅰ.CO2(g)＋3H2(g)CH3OH(g)＋H2O(g)　ΔH＝－48.5 kJ·mol－1
Ⅱ.2CO2(g)＋5H2(g)C2H2(g)＋4H2O(g)　ΔH＝＋37.1 kJ·mol－1
在压强为p，CO2、H2的起始投料比为1∶3的条件下，发生反应Ⅰ、Ⅱ。实验测得CO2的平衡转化率和平衡时CH3OH的选择性随温度的变化如图所示。

已知：CH3OH的选择性＝×100%
(1)有利于提高CH3OH的选择性的措施有____________(填字母)。
A．适当降温  	B．适当升温
C．选择合适的催化剂
(2)温度高于350 ℃时，体系中发生的反应以____(填“Ⅰ”或“Ⅱ”)为主，并说明理由：________________________________________________________________________
________________________________________________________________________。
(3)其中表示平衡时CH3OH的选择性的曲线是__________(填“a”或“b”)。
7．利用CO2与H2合成甲醇涉及的主要反应如下：
a．CO2(g)＋3H2(g)CH3OH(g)＋H2O(g)　ΔH
b．CO2(g)＋H2(g)CO(g)＋H2O(g)　ΔH＝＋41 kJ·mol－1
一定条件下向某刚性容器中充入物质的量之比为1∶3的CO2和H2发生上述反应，在不同催化剂(Cat.1，Cat.2)下经相同反应时间，CO2的转化率和甲醇的选择性[甲醇的选择性＝×100%]随温度的变化如图所示：

(1)由图可知，催化效果Cat.1____________(填“>”“<”或“＝”)Cat.2。
(2)在210～270 ℃间，CH3OH的选择性随温度的升高而下降，可能的原因为________________________________________________________________________
________________________________________________________________________(写出一条即可)。
8．二甲醚既是重要的工业品，也是燃料电池制氢的重要原料。二甲醚水蒸气重整制氢的总反应为CH3OCH3(g)＋(1＋2x)H2O(g)(4＋2x)H2(g)＋(2－2x)CO(g)＋2xCO2(g)，其过程包括：
Ⅰ.CH3OCH3(g)＋H2O(g)2CH3OH(g)　ΔH1＝＋23.6 kJ·mol－1
Ⅱ.CH3OH(g)＋H2O(g)CO2(g)＋3H2(g)　ΔH2＝＋49.5 kJ·mol－1
Ⅲ.CH3OH(g)CO(g)＋2H2(g)　ΔH3＝＋90.7 kJ·mol－1
Ⅳ.CO(g)＋H2O(g)CO2(g)＋H2(g)　ΔH4＝－41.2 kJ·mol－1
CO2的选择性()与水醚比[]和温度的关系如图1所示；423 K时，平衡时H2的物质的量分数与水醚比的关系如图2所示：

(1)图1中相同温度下，水醚比越大，CO2的选择性越高的原因是__________________
________________________________________________________________________；
相同水醚比时，温度升高，CO2的选择性降低的原因是__________________________
________________________________________________________________________。
(2)图2中水醚比大于3时，随水醚比的增大H2的物质的量分数减小的原因是________________________________________________________________________
________________________________________________________________________。
[bookmark: _GoBack]
有关多重平衡及选择性的问题
在多重平衡中，几个可逆反应是相互影响的。
(1)如果主反应的生成物又与主反应的某一反应物发生另一个可逆反应，那么该反应物的平衡转化率就会增大。
(2)在一定温度下，特定的混合体系，多重平衡选择性为定值。因为平衡常数只与温度有关，且催化剂不能改变某一物质的平衡转化率。
(3)如果在同一条件下，两个物质同时可以发生几个可逆反应，那么催化剂的选用就可以使其中某一反应的选择性提高。
image3.png
50 55 65 75 85
LA K Y%




image4.png
—— - ————

A ——

.
____iﬂ_____T_____
\
N

—— = -

_____1_f;5”'_____

-

r-——-—-
|
(———"—~—""~"r————7
¢
[

|

—_—————b——— A ——— =

"
+
|

"
=+
|

"
=
|

CO —=—Cl,

'
[
|

[STTY" YR

200 400 600 800 10001 200 1 4001 600

0-1M37Cco, —oTiCl, |

0.6
.2
0.1

n::]

/T

0




image5.png
=3ich gy





image6.png
xR 0 Y
S v O

NO $#4bR / %
~J
n

~J
-

65 L L L I
5000 10 000 15 000 20000 25000
SRR EE /h!




image7.png
040+ @ V% g
| o[
0.30F A CBik
i\i | VLR
1% 0.20F
ey I
0.10}

200 225 250 275 300 325
i/ C




image8.png
%/ X3 'HO

-
- o o o -
— 0 O <F [a\] -
|
-
0
L
-
-
| I}
-
-
<F
< m
_— = )
‘Xl/‘Xl/ %
S
o
-
-
] ] ]
) LN ) LN )
N P P

%/ s 5 (I ON

T/C




image9.png
100

- S0, EfE&H S0, LR

EBRE 1% o NO £ fﬁfi’%%/% -+ NO E[fR®H

100 e e
95

80¢ 3+ 90r
70 E/A-———A/A/A—_‘—; 85
607 1 80
50F 1 75}
40r 1 70f
30 1 65
20 2 4 6 3 6(4)1«.0 4.5 50 55 60 65 7.0
n(H,0,) pH

n(NaClO,)




image10.png
A

~ 0
o O

CO, A AL
_ M SRR IR

200 220 240 260 280 300 3207E /T
K1

o O

CO, #4b&K 1%
N W &S U D
o O

fed
o O





image11.png
. FP T SR e

B I
& A0 g

200 220 240 260 280 300 320 jHjE /T
& 2





image12.png
() ER Yo




image13.png
S bR FAL K %

2L 24

100
80+
a b
60+
40 . . ! \
0 5 10 15 20

AR /(mL - min!)




image14.png
n(HCl)

L
LN
&N

%l

i

15r

\%

|
-
—

I
LN

A< TOHIS

n(Si)




image15.png
N 5 EF





image16.png
100¢ o H,
80}

60+

TRFR I35 1%

40t

20¢

0 1 1 A A |
200 250 300 350 400 450 500 550
T/C

F2 N BE o} 2 W AR 2 H & R AR 2] oA B 45 B G 2
&1




image17.png
FH Ik H 10 R /%

—_—
—_—

100r

80r

60+

40t

20¢

200 250 300 350 400 450 500 550
» » > —_— ) » / T/ OC
J N i BE XF L I A AR R G 52 )
& 2




image18.png
CO 4R 1%

100

801

60

40
20:

[ (a)
= Ni

- +Ni-CeO,

200 240 280 320 360

BE/T

CH 1t £ /%

100
80
60

40
20:

= Ni
- Ni-CeO,

200 240 280 320 360
/T





image19.png
100

co
-

CO, i 4240 2 /%
@)
)

n(CO,) : n(Hy)=1:4

—a— (.1 MPa

-—— 10 MPa

200 400

600

800 35 B /T




image20.png
90
30
70
60
50
40
30
20
10

-

-

-

N HL 0 1 77 2R %

n,

ms

%OO 700 800 9001 0001 100 1 200 1 300




image21.png
} SO FEAL R /% } SO.H ¥k K /%
100t =] 100t <
80} Fe0s1 - g0t Hh 2%
—A Zxa
60} NiO | 60k
——
40( Cr,0,| 40 \ﬁﬁﬁﬁb
20r 20 -
0260 300 340 380420 0 min

J N i 1 C
K1 % 2




image22.png
(400 C, 25%)!

200

400 600 JEJE/T




image23.png
COHEALA /%

= O 0

14
12

10

(\V)

Cat.2

o CO 4% LR
= CH,OHL &

—

210 2

20 230 240 25

i BE/C

260

90

80

70

60

50

40

CH,OH1% B4 /%




image24.png
CO, 1 356 B4

0.8
0.6
0.4
0.2

IIIIIIIIIIIIIII

623 K
723 K

323 K

H, B9y ot i) 1 70550/ %

60}

70¢

o0t

401

IIIIIIIIIIIIIII

1 23 45 6 7 8
7K Bt b

K 2




image25.png
= PR -




image1.png




image2.png
N EEESR





