
化学平衡常数的历史发展与教学思考

摘要：本文尝试通过梳理化学平衡常数概念的发展历史，说明从质量作用定律推导化学平

衡常数表达式的方法在科学性上存在不足。建议在教学中，可从简单反应的反应物与生成

物平衡浓度的关系图像入手，观察反应物与生成物平衡浓度之间的数学关系，进而得出化

学平衡常数的表达式，更有利于学生理解和记忆平衡常数的概念及表达式。
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一、问题背景

化学平衡常数是《普通高中化学课程标准（2020年修订版）》中选择性必修主题 2 的

教学内容，这一主题一直是高中化学教学中的难点之一。平衡常数的数学表达式形式上抽

象而复杂，教师在授课时往往希望加入一些推导过程，以帮助学生更好地理解这一概念。

而从反应速率的表达式推导得出化学平衡常数的表达式是最为常见的方法，但是这样的推

导未必科学。于是，本文梳理了化学平衡常数的发展史，旨在为高中化学教师提供教学参

考，希望通过历史的视角，帮助教师丰富教学内容，同时以此探讨更合适的方法进行平衡

常数课程的教学。

二、化学平衡常数的发展历史

1.早期物质转化的理论

我们熟悉的古希腊思想家德谟克利特深入是思考了物质的结构和组成，提出了古典原

子论。事实上，古希腊的思想家对于物质转化的过程也表现出了极大的兴趣。与德谟克利

特同时期的另一位著名的学者，希波克拉底（约公元前 460年）指出，相似的物质具有相

互亲合的能力，因此会发生化学反应。这种思想在西方延续了上千年，一直到炼金术盛行

的中世纪，许多炼金术士仍然在用亲和力来解释金可以溶解在汞之中的现象。直到现在，

化学仍然在用类似的经验规律来判断物质的溶解性，也就是相似相溶（similia similibus

solvuntur）原理[1]。不过，这一亲和力的概念与现代化学中所谓的化学亲和力并不完全一致，

理论尚处于发展阶段。

2.化学亲和力

1661年，波义耳（Robert Boyle）观察到，微粒有时倾向于与不同种类的微粒更加紧

密地结合，提出亲和力可能存在选择性。1674年，梅奥（John Mayow）发现了硫酸可以和

硝石反应生成硝酸：

同时由于硝酸可以通过蒸馏分离出来，进而可以获得较为纯净的硫酸钾。这个反应的

发现也为后来西方发现芒硝（Na2SO4·10H2O）奠定了基础。1700年左右，牛顿（Isaac

Newton）研究了用金属盐溶液置换出金属单质的反应，指出这种亲和力可能是电性的。

1718年，杰弗里（Étienne Geoffroy）进一步提出亲和力不仅具有电性，还可以分配反应的



优先顺序，进而创建了亲和力表[2]：

图 1杰弗里的亲和力表

在杰弗里的亲和力表中，每一列第一格中的物质可以与所有处于其下方的物质反应，

并且这些物质按照亲合力的大小由上到下排列，进而可以得出反应的先后顺序。该亲和力

表已体现出今天中学课堂介绍的金属活动性顺序表的思想。然而，由于当时元素概念尚未

确立，且用于表示物质的符号复杂难懂，表格显得非常繁琐，可读性较低。

到了 1760年，波美（Antoine Baumé）在一次实验中逆转了前文提到的梅奥发现的硝

石和硫酸的反应，即用硫酸钾和硝酸制备出了硫酸和硝酸钾：

上述两个反应发生的条件不同，揭示出不同条件下，物质间的亲合力可能有所不同。

因而 1775年伯格曼（Torbern Bergman）将亲合力表分成了潮湿（上表）和干燥（下表）两

种条件[3]：

图 2伯格曼的亲合力表



同时，伯格曼认为，有多少种不同的反应条件就可以构建多少张不同的亲合力表，而

且他也认识到，在特定的反应中，某一种试剂的过量会促进反应的完成。大约同一时期

（1774年），普里斯特利（Joseph Priestley）将氧化汞分解成了它的单质，并将这一发现告

诉了拉瓦锡（Antoine Lavoisier）。拉瓦锡将汞氧化得到氧化物，然后又成功将其分解。当

然这并不是可逆反应，因为对立反应的条件不同。这一时期，尽管伯格曼提出的亲合力表

形式上变得更加复杂，但是科学家逐渐意识到，试剂的用量对逆转一个反应起到了重要的

作用，这是一个突破性的发现。

1799年，贝托莱（Claude Louis Berthollet）随拿破仑远征时，观察到死海中形成了大

量的纯碱（Na2CO3）。而在通常情况下，海水中的 Ca2+应该和纯碱反应生成沉淀，我们可

以用如下化学方程式表示该反应：

贝托莱将这一反常现象归因于海水中盐的高浓度，导致此时反应逆向进行。他认为反

应物和生成物之间的划分，部分依赖于物质间的亲合力，部分依赖于体系中物质的质量。

然而，这一理论与当时由普鲁斯特（Joseph Proust）提出的定组成定律（Law of constant

proportions）相矛盾。定组成定律认为同一种物质总是包含相同的组成，以固定的质量比

结合在一起，不应该随着组分质量的改变而改变。直到 1811年，贝采尼乌斯（Jöns Jacob

Berzelius）结合道尔顿（John Dalton）的近代原子论，提出了元素守恒的思想，才调和了

贝托莱与普鲁斯特理论中的矛盾。

3.质量作用定律

目前，人们已经知道化学反应的发生与反应的条件、反应物的质量有关，一定条件下，

反应物和生成物可以相互转化。但是，相关定量研究直到 1850年才有突破性进展，这要从

化学反应速率的研究说起。1850年，威廉（Ludwig Wilhelmy）发现蔗糖水解成单糖的过程

中，旋光性会发生变化。

通过反应过程中的旋光性变化，可以测得反应速率。他自然也就发现了蔗糖的用量与

反应速率的定量关系，因此他也被认为是化学动力学定量研究的第一人[4]。随后，威廉姆

孙（Alexander Williamson）讨论了可逆反应达到平衡状态的动力学特征，即平衡状态是两

个对立反应以相同速率进行的结果。1855年，格莱斯顿（John Hall Gladstone）研究了铁盐

和硫氰酸盐之间的可逆反应证实了威廉姆孙的理论：

由于该反应无论是正向还是逆向都没有能够完全进行，因此也一定程度上表明当时流



行的化学亲和力思想的不足。1862~1863年，贝特洛（Marcelin Berthelot）和圣吉尔（Léon

Péan de Saint-Gilles）对酸和醇的酯化反应进行研究，发现酯化反应存在一个确定的极限，

只要体系保持液态，这个极限几乎不受温度和压力的影响。并且进一步得出，对于一个由

酸、醇、对应的酯和水组成的体系，反应的限度几乎完全受这些物质的比例关系影响，而

与它们自身的性质无关。在他们的研究中，开始用浓度与反应速率建立数量关系。最后，

古德伯格（Guldberg）和瓦格（Waage）提出“活度”的概念，确定了质量作用定律（Law

of mass action），即反应速率与反应物的活度成正比。对于在单相中发生的可逆反应，如

，有

在平衡状态下，正逆反应速率相等：

质量作用定律完美解释了酯化反应的平衡状态。两位科学家随后又发表了多篇论文完

善理论[5]，在 1879年的论文中，反应速率与浓度乘积成正比的假设在碰撞理论中得到了证

实，论文还指出，化学平衡常数的表达式可以推广到任意的化学平衡中[6]：

并首次明确表达式中的α、β是反应的化学计量数。在今天看来，化学平衡常数的表

达式确实适用于所有反应，但是质量作用定律却并不是普适的。从现代化学的角度来看，

只有基元反应满足质量作用定律，也因此从反应速率表达式推导出化学平衡常数的表达式

是不具有科学性的。不过，古德伯格和瓦格提出，当混合物处于平衡状态时，正、逆反应

的驱动力相等，他们的思想是正确的。他们将这种驱动力表述为化学亲和力。而今天，平

衡常数的表达式是通过正、逆反应的化学势相等而推导出的。以亲和力的形式将质量作用

定律推广到任意的化学平衡是一个大胆而正确的猜想。

4.化学势与热力学解释

1876年，吉布斯（Josiah Willard Gibbs）首次引入了化学势的概念，用以描述不同化

学性质的物质进行反应的状态。吉布斯指出物质 A的化学势μ是该物质活度{A}的函数[7]：

对于一般的可逆反应 ，恒温恒压下，反应达到平衡时，吉布斯自

由能变为 0，即



可以推得， 在化学平衡时刻是一个常数。在恒温恒容条件下，利用亥姆霍

兹自由能公式可以做类似的推导。以上便是从化学热力学的角度对平衡常数表达式进行的

推导。

事实上，在吉布斯提出自由能的概念后，许多平衡相关的定量问题都能够从热力学的

角度顺利解决，科学家也并没有简化推导的过程。而我们目前中学阶段用于快速判断平衡

移动方向的平衡移动原理，直到 1884年才由一名法国工程师总结提出的。值得注意的是，

这一总结并非基于吉布斯的热力学理论，而是源于大量实验事实的归纳。勒夏特列（Henry

Louis Le Chatelier）作为工程师，在研究水泥相关的化学反应时，经过大量实验总结出勒夏

特列原理（Le Chatelier's principle）。该原理指出，处于平衡状态的体系中，物质的浓度、

温度或总压强发生变化时，平衡将发生移动以尽可能减少这种变化。至此，中学阶段化学

平衡相关的理论才得以完全建立。

三、教学思考

沪科、鲁科、人教版教材都没有对平衡常数的表达式来源做出解释，而是直接给出表

达式并提供相关反应的数据来验证公式的实用性。教学过程中，许多中学教师会尝试从动

力学角度，利用质量作用定律来证明化学平衡常数[8]，以帮助学生理解和记忆表达式。然

而，从科学史的角度来看，通过动力学视角下的质量作用定律来推导热力学视角下的化学

平衡常数是不够严谨的。目前，已有更为科学的解释方法，即从化学势的角度推导化学平

衡常数的表达式。不过，对于高中生来说，化学势的概念过于复杂，贸然将其引入中学教

学恐怕难以取得良好的效果。但另一方面，科学家们历史上确实经历过利用质量作用定律

推导化学平衡常数的时期。在课堂教学中，让学生了解这种推导方法的局限性，并将更科

学的推导方法留待大学阶段学习，也许能够激发学生的学习兴趣。尽管如此，在课堂上对

化学平衡常数表达式进行动力学推导，仍应保持谨慎的态度。

如果想让学生在学习平衡常数时探索并构建平衡常数表达式的一般模型，不妨尝试通

过简单的化学反应以及一定的数学推导来建立反应物和生成物平衡浓度之间的关系。例如，

对于如下化学反应：



该反应的反应物和生成物的化学计量数较简单，且有差异。在恒温密闭容器中充入一

定量的 NO2，通过将改变压强得到的多组实验数据绘制成一张散点图，学生很容易通过观

察图像得到 NO2与 N2O4平衡浓度之间存在二次函数关系。通过将横坐标平方或者纵坐标

开方，得到一条直线即可证明这种二次函数关系。从而让学生理解对于 NO2的平衡体系，

反应物和生成物的平衡浓度之间存在[N2O4] = k [NO2]2的数学关系。

图 3 NO2与 N2O4平衡浓度之间的关系

在得出了一个反应的关系式之后，结合教材上的实例，如 等

其他化学计量数较简单的反应，同样通过作图和数学推导的方式，即可归纳得出一般反应

的化学平衡常数的表达式。当然，即便是氢气与碘蒸汽的化合反应这样稍复杂的反应，在

作图找关系时，难度也较大。因为直接以 H2、I2的平衡浓度为横坐标、HI的平衡浓度为纵

坐标作图将得不到有规律的图像。还需要教师的适当引导和提示，关注不同反应物之间平

衡浓度的数学关系，将横坐标设置为[H2]×[I2]，才能观察到二次函数关系的抛物线图像。

这样相比于直接给出表达式，学生能够在探索中更深刻地体会反应物和生成物浓度在平衡

时刻存在的特殊关系，增强对平衡常数表达式的记忆和理解，同时探索的过程也不失科学

性。
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