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16
反應速率與平衡
的測定

本章綱要
16-1　理論基礎

　　　1.反應速率測定 (濃度與溫度的影響 )

　　　2.平衡常數測定 (濃度與溫度的影響 )

　　　3.溶度積測定 (如：草酸鎂 )

16-2　實習活動 I -反應速率測定

16-3　實習活動 II -平衡常數測定

16-4　實習活動 III -溶度積測定

04E97-CH16.indd			17 2020/10/15			下午	05:01:55



18　

16-1 理論基礎

 反應速率測定 (濃度與溫度的影響 )
一、反應速率
化學反應的進行過程中，反應物濃度會逐漸減少，產物濃度則逐漸增加，反應速率 (rate of 

reaction)即指單位時間內，反應物濃度的減少量或產物濃度的增加量，可以公式 16-1表示。

 反應速率 = =反應物消耗量 產物生成量

反應時間 反應時間
 公式 16-1

若有一反應「aA + bB → cC + dD」，則反應速率可以公式 16-2表示。因為反應速率恆為正

值，故在反應物的消耗量前面加上負號。通常觀察反應速率，可選擇有明顯變化的物質觀測，

如顏色、沉澱量、酸鹼度等。

 R A
tA = −∆

∆
[ ]

  

 R B
tB = −∆

∆
[ ]

 

 R C
tC = ∆

∆
[ ]

 公式 16-2 

 R D
tD = ∆

∆
[ ]
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二、影響反應速率的因素
1. 反應物的本性

(1) 反應物活性愈大，反應速率愈快。如鹽酸與鋅或鈉反應，由於鈉的氧化電位較大，故

產生氣泡速度較快，反應式如下。

∆t：反應經過時間 
RA、RB、RC、RD：A、B、C、D之反應速率
∆[A]、∆[B]：反應物濃度變化 
∆[C]、∆[D]：產物濃度變化

a、b、c、d：反應式之係數

生活中許多化學反應速率皆不相同，如鐵生鏽很緩慢，但火藥爆炸則相對快速，而相

同反應也可能因為濃度、溫度的變化而有不同反應速率。有些反應物無法完全轉化成產物，

而僅可達「平衡」，此平衡狀態也會受濃度、溫度等因素影響。本章將分三個階段介紹，

首先為反應速率的測定，其次為平衡常數測定，最後則為溶度積測定。
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Na( ) ( ) ( ) ( )s aq g aqHCl H NaCl+ → +1
2 2 　快

Zn( ) ( ) ( ) ( )s aq g aqHCl H ZnCl+ → +2 2 2 　慢

(2) 鍵的破壞與生成愈少，反應速率愈快，如過錳酸根離子與鐵離子或草酸根離子反

應，由於草酸根離子破壞鍵數較多，故反應較慢。

5 8 5 42
4

3 2
2Fe MnO H Fe Mn H Oaq aq aq aq aq

+ − + + ++ + → + +( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )　快

5 2 16 2 8 102 4
2

4
2

2 2C O MnO H Mn H Oaq aq aq aq g
− − + ++ + → + +( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )CO 　慢

(3) 常溫下的氧化反應不易進行，反應速率慢。

2. 濃度與壓力

(1) 依碰撞學說而言，反應物濃度愈高，粒子碰撞頻率愈大，故反應速率愈快。

(2) 可增加溶質量或溶劑以改變其濃度。

(3) 若為氣體，由於其具有可壓縮性，故可調整體積改變其壓力。

3. 溫度

(1) 溫度升高，使具高動能的分子數增加，故超過低限能的分子數變多 (如圖 16-1所示 )，

有效碰撞頻率增加，反應速率變快。

 ▲圖 16-1　溫度與分子動能的關係

(2) 溫度升高，無論吸熱或放熱反應，其反應速率皆加快。

(3) 溫度升高可使反應速率提升的主要原因為碰撞強度增加、次要原因為碰撞頻率增加。

4. 催化劑 (catalyst)：參與反應以提高反應速率，但反應前後質量不改變的物質，如二氧化

錳加入過氧化氫水溶液 ( 俗稱雙氧水 ) 中，可立刻分解產生氧氣，反應式如下。

2H O 2H O O2 2(aq) 2 ( ) 2(g)
MnO2 → +�

(1) 催化劑可改變反應途徑以降低反應的活化能，將圖 16-1與反應過程的位能變化對照

(如圖 16-2所示 )，超過低限能的分子數增加，故反應速率增加。
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 ▲圖 16-2　活化能變化
(2) 催化劑對反應的影響

① 可改變反應速率、反應機構、活化能、反應途徑、反應級數、速率常數、有效碰

撞頻率及達平衡所需時間。

② 不改變反應熱、分子動能、平衡狀態、平衡常數與產量。

5. 接觸面積：在非勻相反應中，可以增加接觸面積，使碰撞機率增加，反應速率變快 (圖

16-3、16-4)，故燃燒木炭時，將其敲成碎片，較容易燃燒。

 ▲圖 16-3　鋼絲絨表面積大，容易氧化燃燒  ▲圖 16-4　鐵釘表面積小，不容易燃燒，僅被火焰燒紅

6. 光催化作用：有些反應可在光的照射下快速反應，如二氧化鈦可在光照下除去水中汙染

物。

三、反應速率定律
增加反應物濃度可使反應速率增加，反應速率與濃度間的數學關係式稱為速率方程式，如

公式 16-3。

  R：反應速率 
 R k[A] [B]m n=  k：反應速率常數 
  [A]、[B]：反應物濃度

 公式 16-3
 

  m、n：反應級數

反應物濃度上之指數 (m,n)為反應級數 (reaction order)，對 A而言為 m級、對 B而言為 n

級，故總反應為「m + n」級。反應級數須由實驗決定，與反應式係數無關。反應速率常數受物

質本性、溫度、催化劑影響。
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四、時鐘反應
本實驗會將反應物混合後開始計時，待反應完全作用而產生明顯變化，如變色或析出沉澱

時再記錄時間以推得反應速率，可參考 29頁之實習活動 I -反應速率測定 (濃度與溫度的影響 )。

實驗分兩部分進行，以分別探討溫度與濃度對反應速率的影響。首先為溫度固定下，改變特定

反應物濃度，而其他反應物濃度固定，以觀察濃度對反應速率的影響；另一部分則為濃度固定

下，改變反應溫度，以觀察溫度對反應速率的影響。

本實驗將利用碘酸鉀與亞硫酸氫鈉的快速反應，由其明顯變色現象顯示亞硫酸氫根離子已

消耗完畢，故可由反應時間求得反應速率，此稱為時鐘反應 (clock reaction)，詳細反應步驟介

紹如下。

1. 首先以碘酸根 (IO3
−)與亞硫酸氫根離子 (HSO3

−)反應，反應式如下。

2IO 5HSO I 5SO 3H H O3 (aq) 3 (aq) 2(s) 4
2

(aq) (aq) 2 ( )
− − − ++ + + +→ �

2. 但是 HSO3
−與碘 (I2)反應非常快，反應式如下。

I HSO H O 2I SO 3H2(s) 3 (aq) 2 ( ) (aq) 4
2

(aq) (aq)+ + + +→− − − +
�

3. 故只要 HSO3
−存在，IO3

−與 HSO3
−的淨反應可以下式表示。

IO 3HSO I 3SO 3H3 (aq) 3 (aq) (aq) 4
2

(aq) (aq)
− − − − ++ + +→

4. 當溶液中 HSO3
−完全耗盡後，所生成的碘離子 (I−)將與過量的 IO3

−作用生成 I2，反應式

如下。

IO 5I 6H 3I 3H O3 (aq) (aq) (aq) 2(s) 2 ( )
− − ++ + +→ �

5. 碘和澱粉可形成藍色錯合物，故當出現深藍色時，即表示 HSO3
−已作用完，可判斷反應

已完成。

 平衡常數測定 (濃度與溫度的影響 )
一、可逆反應
幾乎所有化學反應，除發生反應物相互作用產生生成物的正反應外，亦可發生生成物相

互作用產生原反應物的逆反應。這種正、逆反應可同時進行的反應即稱為可逆反應 (reversible 

reaction)，通常反應式中，以雙向箭頭 ( � )表示。

二、化學平衡
定溫下，在密閉系統的可逆反應中，當正反應與逆反應速率相等時，反應即達平衡狀態，

稱為化學平衡 (chemical equilibrium)。達平衡狀態時以巨觀來看，系統顏色、壓力、濃度、密

度等性質皆保持固定，不再隨時間而改變 (如圖 16-5所示 )。

微觀來看，達平衡時，正、逆反應仍繼續在進行，兩者反應速率相等。如圖 16-6所示，隨

著時間增加，反應物逐漸減少，故正反應速率漸小；相對的產物漸增，使逆反應速率漸大，最

後當兩者相等時，即達化學平衡，故化學平衡是一種動態平衡，如溶解平衡、相平衡等皆為一

種動態平衡。
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 ▲圖 16-5　物質濃度與時間的關係圖  ▲圖 16-6　正、逆反應速率與時間的關係圖

三、平衡常數
某個反應式如下，當達平衡時，各生成物濃度的係數次方相乘積除以反應物濃度的係數次

方相乘積，所得的商為一常數，稱為平衡常數，而平衡常數與平衡時濃度之定量關係式稱為平

衡常數式，如公式 16-4。

aA bB cC dD( ) ( ) ( ) ( )g g g g+ +�

  K：平衡常數 

 K [C] [D]
[A] [B]

c d

a b=
 

[A]、[B]、[C]、[D]：各物質之平衡濃度 公式 16-4 
  a、b、c、d：係數

1. 種類

(1) 濃度平衡常數

 K [C] [D]
[A] [B]C

c d

a b=  公式 16-5

例題

01 
 已知氮和氫製造氨的反應式如下， 2(g) 2(g) 3(g)N 3H 2NH+ � ，若達平衡狀態時之各成分

濃度為 [N2] = 1.3 M、[H2] = 0.8 M、[NH3] = 0.2 M，則此反應之平衡常數為多少？

 K
[ ]

[ ][ ]
.

. .
= =

×
= × −NH

N H
3

2

2 2
3

2

3
20 2

1 3 0 8
6 10

(2) 分壓平衡常數

 K P P
P PP

C
c

D
d

A
a

B
b= ⋅

⋅
 公式 16-6

KC：濃度平衡常數

[A]、[B]、[C]、[D]：各物質之平衡濃度

a、b、c、d：係數

KP：分壓平衡常數

PA、PB、PC、PD：各氣體物質之平衡分壓

a、b、c、d：係數
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例題

02 
 NO2於密閉容器中發生反應： 2NO NO Og g g2 22( ) ( ) ( )� + 。已知達平衡時，氣體中 NO2與

NO的莫耳分率各為 0.4，總壓為 2 atm，則 KP為多少？

 達平衡時莫耳分率：

 yNO2
0 4= . ， yNO = 0 4. ， yO2

1 0 4 0 4 0 2= − − =. . .

 達平衡時各成分分壓：

 P P yNO t NO2 2
2 0 4 0 8= × = × =. .  

P P yNO t NO= × = × =2 0 4 0 8. .

 P P yO t O2 2
2 0 2 0 4= × = × =. .  

 ∴ =
×

= × =K
P P

P
 atmP

NO O

NO

2

2

2

2
2

2

0 8 0 4
0 8

0 4. .
.

.

(3) 濃度平衡常數與分壓平衡常數關係

  

2. 平衡常數愈大，表示反應愈完全，可得產物量愈多，即剩下之反應物濃度低、產物濃度

高；反之，若平衡常數愈小，表示該反應愈不完全，且不容易進行正向反應，故當到達

平衡時，所剩下的反應物濃度較高，而生成物濃度低。

3. 平衡常數僅受溫度、本性影響，與濃度、壓力、催化劑無關。

四、勒沙特列原理
西元 1884年，法國科學家勒沙特列 (H. L. Le Chatelier，1850 ～ 1936)提出在已達平衡

的可逆反應中，加入可影響平衡的因素，如濃度、壓力、溫度等，會造成正、逆反應速率不

同，此時反應會傾向抵消此影響因素的方向移動，以達新的平衡，此稱為勒沙特列原理 (Le 

Chatelier's principle)。

1. 濃度影響

(1) 當某物質濃度提高，可使其反應速率提高，故平衡向減少該物質濃度之方向移動； 

反之，降低某物質濃度，平衡向增加該物質濃度之方向移動。

(2) 以鉻酸根與二鉻酸根的反應說明濃度對平衡的影響，反應式如下。可以發現若在鉻酸

鉀溶液中加入鹽酸，則溶液會從黃色變為橙色，若再加入氫氧化鈉則溶液又會再轉變

為黃色 (如圖 16-7所示 )。

KP：分壓平衡常數

KC：濃度平衡常數

R：理想氣體常數 [0.082
atm L
mol K

⋅
⋅

]

T：溫度 [K]

∆ n：反應前後的氣體係數變化 = (c + d) − (a + b)

K K RTP C
n= ( ) ∆

公式 16-7
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2CrO ( ) 2H Cr O ( ) H O4
2

2 7
2

2 ( )aq aq aq
− + −+ +( ) ( ) ( )                               � �黃色 橙色

① 加入鹽酸後，[H+]提高，平衡向右移動以降低 [H+]，故 [CrO4
2−]降低、[Cr2O7

2−]提

高，溶液的橙色會加深。

② 加入氫氧化鈉後，[H+]降低，平衡向左移動以提高 [H+]，故 [CrO4
2−]增加、[Cr2O7

2−]

降低，溶液的黃色會加深。

 ▲圖 16-7　鉻酸鉀溶液的顏色變化

(3) 若為氣體，因其具有可壓縮性，故可調整體積改變其壓力。

① 壓力提高，氣態物質係數小者，其反應速率增加較少，故平衡向氣態物質總係數

小的方向移動；反之，壓力降低，平衡向氣態物質總係數大的方向移動。

② 定溫定壓下加入鈍氣或其他不反應氣體：因加入額外氣體使容器內氣體分子數增

加，但為維持定壓而體積膨脹，故各成分濃度降低。氣態物質總係數大者，其反

應速率減慢較多，故平衡向氣態物質總係數大的方向移動。

③ 定溫定容下加入鈍氣或其他不反應氣體：因加入額外氣體使容器內氣體分子數增

加，造成總壓變大，但各物系分壓未改變，故平衡不移動。

④ 以氨的合成反應為例，增加反應系統的壓力，平衡向氨的生成方向移動，使氨的

產率提高，反應式如下。

 N + 3H 2NH2 2 3( ) ( ) ( )g g g�

2. 溫度影響

(1) 溫度升高，平衡往吸熱方向移動；反之，降低溫度會使平衡往放熱方向移動。

(2) 無論吸熱反應或放熱反應，升高溫

度皆使反應速率加快，可減少達平

衡時間。

(3) 以二氧化氮與四氧化二氮的平衡

反應為例，升高溫度可使平衡向左

移動，故二氧化氮濃度增加、容器

內氣體顏色變深 (圖 16-8)，反應式

如下。

2NO N O ( ) 56 kJ2 2 4g g( ) ( )( )                                         � +紅棕色 無色

 ▲圖 16-8　不同溫度下中注有 NO2和 N2O4的三支試管
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① 二氧化氮可利用銅與濃硝酸作用產生，反應式如下。

 Cu 4HNO Cu NO 2H O 2NO(s) 3(aq) 3 2(aq) 2 ( ) 2(g)+ + +→ ( ) �

② 二氧化氮在常溫下無助燃性，溶於冷水生成硝酸與亞硝酸；溶於熱水則生成硝酸

與一氧化氮，反應式如下。

 2NO H O HNO HNO2(g) 2 ( ) 3(aq) 2(aq)+ → +� ( )       冷

 3NO H O 2HNO NO2(g) 2 ( ) 3(aq) (g)+ → +� (       )熱

3. 本實驗將分別觀察濃度、壓力與溫度對平衡的影響，可參考 36頁之實習活動 II -平衡常

數測定 (濃度與溫度的影響 )。

(1) 利用鐵離子與硫氰酸根離子結合生成血紅色硫氰酸鐵離子之平衡反應觀察濃度改變對

於平衡的影響，反應式如下。

 Fe3+
(aq) (淡黃色 ) + SCN−

(aq) � FeSCN2+
(aq) (血紅色 )

(2) 利用二氧化氮與四氧化二氮之平衡反應觀察壓力與溫度改變對於平衡的影響，反應式

如下。

 2NO N O kJg g2 2 4 56( ) ( )( ) ( )� +紅棕色 無色

五、利用比色法求平衡常數
當光穿透樣品溶液時 (如圖 16-9所示 )，光的吸

收度 (A)與莫耳吸光係數 (ε)、光徑長 (b)、濃度 (c) 

三者均呈正比，此稱為朗伯 - 比爾定律 (Lambert-

Beer law)，如公式 16-8。

當一束光線照射至樣品溶液時，部分光線會被

樣品溶液吸收，剩下的光線則穿透樣品溶液，即原

本光入射線強度為 Io，穿透後的光線強度變為 I，此

時光的透射率 (T)即光穿透的比例，如公式 16-9。

  A：吸光度 
  ε	：莫耳吸光係數 [M−1cm−1] 
 A b c= ⋅ ⋅ε  

b ：光穿過此樣品的路徑長 [cm]
 公式 16-8

 
  c ：體積莫耳濃度 [M]

  T ：透射率 
 T I

I0
=  I ：穿透光強度 公式 16-9 

  I0 ：入射光強度

光的吸收度與光的透射率關係，如公式 16-10。

 A logT log I
I0

= − = −  公式 16-10

 ▲圖 16-9　光穿透樣品溶液
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換句話說，管徑相同的試管，若有色溶液的濃度為最低時，通過溶液的光量應最大，即透

射率最高，故算出之吸光度最低，所以可由光的透射率推算溶液濃度。

實驗時，可取兩支乾淨比色管，一管裝有已知濃度的標準液，

另一管則裝有待測液 (如圖 16-10所示 )。將兩管一同置於內含日

光燈的玻璃板上，因為光源在下，眼睛在上面看，故以眼睛當偵測

器，偵測兩管的透射率，調整標準溶液高度至兩管顏色深淺強度相

等，此時溶液透射率相同。由於同種溶液的莫耳吸光係數相同，故

溶液濃度與光徑 (溶液高度 )的關係如公式 16-11。因此可利用已知

濃度的標準液與其高度，求得待測液濃度，此即比色法。

 
b
b

c
c

1

2

2

1
=  公式 16-11

本實驗將測定鐵離子與硫氰酸根離子結合生成紅色硫氰酸鐵離子之平衡常數，反應式如下。

可參考 36頁之實習活動Ⅱ -平衡常數測定 (濃度與溫度的影響 )。

Fe ( ) SCN FeSCN ( )3
(aq) (aq)

2
(aq)

+ − ++                                               � 血紅色淡黃色

當達平衡時，此反應之平衡常數可由公式 16-12求得。

 K FeSCN
Fe SCN

2

3=
+

+ −
[ ]

[ [] ]
 公式 16-12

故欲求平衡常數之值，須先將此平衡物系內所含三種離子，即 Fe3+、SCN−及 FeSCN2+之濃

度都測得後，再代入公式 16-12即可。今將以過量之 Fe3+加入少量濃度已知的 SCN−，使 SCN−

幾乎完全轉變為 FeSCN2+，所得 FeSCN2+濃度即與 SCN−之初濃度相同，以此溶液之顏色作為標

準與其他未知濃度溶液一一比較，即可利用溶液高度之比值與標準溶液之濃度算出同種離子溶

液之未知濃度，再計算其他離子之濃度即可獲得其平衡常數。

 溶度積測定 (如：草酸鎂 )
在固定溫度下，將過量的微溶鹽加入水中，溶解後仍有部分固體殘存於溶液中、即稱該溶

液為飽和溶液。此時鹽溶解成離子的速率與各離子再度結合析出固體的速率相等而達動態平

衡 (dynamic equilibrium)，此溶解的鹽類濃度即其溶解度，平衡常數稱為溶度積常數 (solubility 

product constant)，簡稱溶度積 (solubility product)，以 KSP表示。以下列反應式為例說明溶度

積的表示方式，如公式 16-13。

A B mA nBm n(s)
n

(aq)
m

(aq)� + −+

 K A BSP
n m m n= + −[ ] [ ]  公式 16-13

 ▲圖 16-10　溶液濃度與高度

b1、b2：1號、2號之光穿過樣品的路徑長 [cm]

c1、c2：1號、2號之體積莫耳濃度 [M]
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由於不同鹽類之溶質與溶劑間作用力有差異，故溶度積亦不相同。同一鹽類之溶度積僅受

溫度影響，大多物質隨著溫度增加，溶解度會增加，故溶度積增加，如硝酸鉀、氯化鉀等；少

部分物質則隨著溫度增加而降低溶解度，故溶度積降低，如硫酸鈰，溶解度與溫度的關係如圖

16-11。

 ▲圖 16-11　溶解度與溫度的關係

一、溶度積與沉澱之關係
利用溶度積可以判斷離子晶體的溶解和沉澱現象，以前述反應為例，當含有 An+與 Bm−的兩

溶液相混合﹐欲判斷是否可生成 AmBn的沉澱物，可先計算離子積 (ion product)。以 Q表示離子

積，如公式 16-14。

 Q A Bn m m n= + −[ ] [ ]  公式 16-14

若混合液中的兩離子濃度過高，即離子積大於溶度積，則平衡會向左移動而產生沉澱，以

下將離子積 (Q)與溶度積 (KSP)相比較。

1. 「Q＞ KSP」：為過飽和溶液，可析出沉澱直到「Q＝ KSP」。

2. 「Q＝ KSP」：為飽和溶液，達動態平衡。

3. 「Q＜ KSP」：為未飽和溶液，無沉澱析出且可再溶解溶質直到「Q＝ KSP」。
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二、溶度積與溶解度之關係
當離子固體在水溶液中溶解至飽和時的體積莫耳濃度 (M)，即其溶解度，可利用溶度積求

得。以氯化銀為例，於水中溶解平衡的反應式與溶解度計算方式如下。

設 AgCl溶解度為 s
AgCl(s) � Ag+

(aq) + Cl–
(aq)

−s +s +s

K Ag Cl s 1.8 10SP
2 10= = = ×+ − −[ ][ ]

s 1.34 10 5= × −  M

以碘化銀為例，於水中溶解平衡的反應式與溶解度計算方式如下。

設 AgI溶解度為 s
AgI(s) � Ag+

(aq) + I–
(aq)

−s +s +s

K Ag I sSP = = = ×+ − −[ ][ ] 2 178 5 10.

s 9.2 10 9= × − M

再以磷酸銀為例，於水中溶解平衡的反應式與溶解度計算方式如下。

設 Ag3PO4溶解度為 s
Ag3PO4(s) � 3Ag+

(aq) + PO4
3–

(aq)

−s +3s +s

K Ag PO 3s s  27s  8.89 10 SP
3

4
3 3 4 17= = = = ×⋅+ − −[ ] [ ] ( )

s 4.26 10 5= × − M

由前述的例子可發現溶解度與溶度積常數的關係會隨離子係數不同而改變，若為同型的鹽

類，其溶度積愈大，溶解度愈大，如 AgCl與 AgI；若為不同類型則溶度積愈大，溶解度不一定

愈大，須加以計算方可得知其溶解度，如 AgCl與 Ag3PO4。

三、溶度積的測定
測定溶度積的方法主要有兩種，一種為測量定量純水中的溶解質量；另一種方法則為測定

飽和溶液中的離子濃度。本實驗將以草酸鎂為例，測量其溶解度，可參考 46頁之實習活動 III-

溶度積測定 (如：草酸鎂 )。

1. 測量定量純水中的溶解質量：先將草酸鎂溶解製成飽和溶液後，過濾溶液，稱量未溶的草

酸鎂質量後，即得草酸鎂溶解度，再求其溶度積 (KSP)，其反應式與溶度積計算方式如下。

設MgC2O4溶解度為 s

MgC O2 4(s) 	 � 	 Mg2+
(aq) 	 +	 C O2 4

2
(aq)

−

−s   +s   +s

K Mg C O s s sSP
2

2 4
2 2= = ⋅ =+ −[ ][ ]

2. 測量飽和溶液中的離子濃度：於酸性環境下以過錳酸鉀滴定草酸根離子，反應式如下。

2MnO 5C O 16H 2Mn 10CO 8H O4 (aq) 2 4
2

(aq) (aq)
2

(aq) 2(g) 2 ( )
− − + ++ + + +→ �
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(1) 達終點時，C O mol MnO mol 5
2

  2 4
2

4
− −= × ，故由消耗的過錳酸鉀莫耳數可推算飽和溶

液中的草酸根離子濃度。

(2) 達溶解平衡時，鎂離子的濃度與草酸根離子濃度相同，故可計算其溶度積，如公式 

16-15。

 K Mg C O C OSP
2

2 4
2

2 4
2 2= =+ − −[ ][ ] [ ]  公式 16-15

(3) 由於MnO4
−為紫色，Mn2+為淡粉紅色幾近無色，故不須指示劑，即可以肉眼判斷滴

定終點。滴定初期，MnO4
–與 C2O4

2–反應形成Mn2+，故溶液保持無色，當所有 C2O4
2–

反應完全，下一滴 MnO4
–則為過量而使溶液變成粉紅色，此時達滴定終點。

16-2 實習活動 I -反應速率測定 (濃度與溫度的影響 )

 實驗目的
1. 熟悉反應速率的測定方法。

2. 熟悉反應物的濃度與反應速率之關係。

3. 熟悉反應物的溫度對反應速率之關係。

 器材藥品
名稱 規格 數量

試管 10 支

滴管 3 支

量筒 10 mL 3 支

碼表 1 個

燒杯 500 mL，或恆溫水槽 (控制溫度：−20∼ 100℃ ) 1 個

燒杯 100 mL 1 個

溫度計 1 支

點火槍 1 支

本生燈 1 組

鐵架 含鐵環 1 組

陶瓷纖維網 1 個

延伸夾（含固定架） 1 組

冰塊 適量

A溶液 0.02 M KIO3 100 mL

B溶液
0.004 M NaHSO3，配製方法：4 g可溶性澱粉 +0.416 g NaHSO3+5 
mL 1M H2SO4，加水稀釋至 1000 mL。

50 mL
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 實驗步驟
一、濃度對反應速率的影響

步
驟 1

取 5支試管，分別以量筒裝入 10 mL、8 

mL、6 mL、4 mL、2 mL的 A溶液，並

依序以標籤註明 A1、A2、A3、A4、A5。

步
驟 2

分別於 A1、A2、A3、A4、A5 之試管中

加入 0 mL、2 mL、4 mL、6 mL、8 mL

之去離子水。

步
驟 3

另取 5支試管，分別以量筒裝入 10 mL

的 B溶液，並依序以標籤註明 B1、B2、

B3、B4、B5。
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步
驟 4

將 A1試管、B1試管放入盛水之燒杯內靜

置約 10分鐘。

步
驟 5

(1) 將 A1溶液與 B1溶液倒入 100 mL燒

杯中，並立刻按下碼表計時，待藍

色出現後立即按下碼表以記錄反應

時間並計算其反應速率。

(2) 重複步驟 4∼ 5，測量 A2 − B2、A3 

− B3、A4 − B4、A5 − B5之反應所需

時間。

二、溫度對反應速率的影響

步
驟 1

取 1支試管，以量筒裝入 5 mL的 A溶

液，再加入 5 mL去離子水。

步
驟 2

另取 1支試管，以量筒裝入 10 mL的 B

溶液。
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步
驟 3

將上述兩支試管與 100mL燒杯放入盛

水之大燒杯內，將大燒杯內水加熱至 

35 °C (若有恆溫水槽，則以恆溫水槽取

代大燒杯 )。

步
驟 4

(1) 將 A溶液、B溶液倒入 100 mL燒杯

中，並立刻按下碼表計時，待藍色

出現後立即按下碼表以記錄反應時

間並計算其反應速率。

(2) 重複步驟 1∼ 4，測量溫度分別於

30 °C、25 °C、20 °C、15 °C、10 °C、

5 °C下之反應所需時間。

充電小站
實驗注意事項
1. 碘 -澱粉的藍色複合體在 50°C以上將遭破壞，使藍色可能消失而不易觀察，故此實驗溫度應控制於

50°C以下。
2. 溫度不宜超過 40°C，否則會使亞硫酸氫根離子 (HSO3

−)濃度降低太多，反應式如下。

HSO H SO H O3 (aq) (aq) 2(g) 2 ( )
− ++ +→ �

3. 亞硫酸氫鈉在空氣中不安定，HSO3
−
易分解成 SO4

2−
而失效，故一般會用焦亞硫酸鈉 (Na2S2O5)替代亞

硫酸氫鈉，反應式如下。

S O H O 2HSO2 5
2

(aq) 2 ( ) 3 (aq)
− −+ →�

4. 濃度影響反應速率的實驗部分，應控制在 A、B溶液各取 10 mL且不稀釋條件下，於室溫時須於 10∼
15秒鐘左右發生反應。若需要很長時間才有反應，可於溶液 B中加入 NaHSO3或一點硫酸；反之則可

將溶液 A稀釋。
5. 溫度影響反應速率的實驗部分，若將溶液A濃度稀釋至一半，可使在室溫下的反應時間約20∼25秒鐘，
若用更高濃度之溶液 A，則反應在高溫時可能會太快而不易量測。

6. 固體澱粉或黏稠的澱粉漿應倒置垃圾桶，不可倒於水槽內，以免造成水管阻塞；澱粉液則直接倒入水槽，
以水沖掉。

7. 碘酸鉀及亞硫酸氫鈉必須倒至廢液收集桶，集中送交有執照的廢棄物處理公司處理。
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 實驗數據記錄與分析
一、濃度對反應速率的影響

1. 原溶液濃度

(1) 溶液 A，[IO3
− ]0：　　　　　M

(2) 溶液 B，[HSO3
− ]0：　　　　　M

2. 數據記錄

項次

原溶液 A 之 [IO3
− ] 原溶液 B 之 [HSO3

− ]

變色時間，tn
(s)

溶液 A
，VA

(mL)

去離子水
，Va

(mL)

稀釋後濃度
，[IO3

− ]m
(M)

體積
(mL)

濃度
，[HSO3

− ]0
(M)

1 10 0 10

2 8 2 10

3 6 4 10

4 4 6 10

5 2 8 10

計算過程：

原溶液稀釋後[ ] [ ]IO IO V
V V3 m 3 0

A

A a

− −=
+

×  

3. 結果分析

項次 混合後 [IO3
− ]n (M) 混合後 [HSO3

− ]n (M) HSO3
− 反應速率，Rn (M/s)

1

2

3

4

5

計算過程：

[IO ] IO 10 mL
20 mL3 n 3 m

− −= ×[ ]

[ ] [ ]HSO HSO 10 mL
20 mL3 n 3 0

− −= ×

R HSO
tn

3 n

n
=

−[ ]
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4. 反應速率與 [IO3
−]的幾次方成正比？　　　　　

計算過程：(以第一次與第二次的反應速率、濃度關係做比較 )

設R k[IO ] [HSO ]3
m

3
n= − −

R
R

k IO [HSO ]
k IO [HSO ]

IO
IO

1

2

3 1
m

3
n

3 2
m

3
n

3 1

3 2

m= =
− −

− −

−

−
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

( )

二、溫度對反應速率的影響
1. 原溶液濃度

(1) 溶液 A，[IO3
− ]0：　　　　　M

(2) 溶液 B，[HSO3
− ]0：　　　　　M

2. 混合後溶液濃度

(1) [IO3
− ]：　　　　　M

(2) [HSO3
− ]：　　　　　M

計算過程：

[ ] [ ]IO  IO 5 mL
20 mL3 3

− −= ×                       原溶液混合後

[HSO ]  [HSO ] 10 mL
20 mL3 3

− −= ×                       混合後 原溶液

3. 數據記錄與分析

反應溫度 (°C) 反應時間，θ(s) HSO3
− 反應速率，R(M/s)

35

30

25

20

15

10

5

計算過程：

R
HSO

=
−[ ]3

θ
4. 由實驗結果可知溫度增加，反應速度會　　　　(加快 /減慢 )
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 問題與討論
1. 反應速率測定的實驗中，為利用碘酸鉀與亞硫酸氫鈉的反應觀察反應速率，請問此實驗

中，何者為限量試劑？

2. 反應速率常數會受哪些因素影響？

3. 本實驗中測定溫度對反應速率的影響時，為何實驗溫度應控制於 50°C以下？

4. 本實驗的 B溶液可否留至隔天給其他班同學操作？會有什麼影響？

5. 溫度升高可使反應速率提升，主要是什麼原因？
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16-3 實習活動 II -平衡常數測定 (濃度與溫度的影響 )

 實驗目的
1. 熟悉濃度對平衡的影響。

2. 熟悉溫度對平衡的影響。

3. 熟悉平衡常數的測定方法。

 器材藥品
名稱 規格 數量

奈士勒比色管 25 mL，必要時可以試管取代 6 支

試管 4 支

試管架 1 個

硬試管 Ø 21×200 mm 1 支

量筒 10 mL 1 個

量筒 25 mL 1 個

滴管 4 支

刮勺 2 個

橡皮塞 硬試管、針筒用 4 個

鑽孔器 1 組

玻璃彎管 1 個

橡皮管 50 cm 1 條

漏斗 1 個

燒杯 250 mL 3 個

注射筒 25 mL 3 支

攪拌棒 1 支 

直尺 1 支

黑紙 2 張

長尾夾 1 個

比色裝置 1 台

標籤紙 數張

溫度計 1 支

電熱板 1 台

硫氰酸鉀溶液 0.002 M 100 mL

硝酸鐵 0.20 M 25 mL

氫氧化鈉溶液 1 M 20 mL

硫氰酸鉀 1 g

硝酸鐵 1 g

銅線 0.5 g

濃硝酸 5 mL

冰塊 適量
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 實驗步驟
一、濃度對平衡的影響

步
驟 1

取 4支試管，分別以量筒裝入 10 mL的

硫氰酸鉀溶液，並依序以標籤註明 A、

B、C、D，觀察並記錄其顏色。

步
驟 2

分別於 A、B、C、D試管中加入 1滴硝

酸鐵溶液，觀察並記錄其顏色。

步
驟 3

於 A試管中加入 5滴氫氧化鈉溶液，觀

察記錄其顏色變化。

步
驟 4

於 B試管中加入少量硝酸鐵固體，觀察

記錄其顏色變化。
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步
驟 5

於 C試管中加入少量硫氰酸鉀固體，觀

察記錄其顏色變化。

二、溫度對平衡的影響

步
驟 1

準備硬試管並塞入橡皮塞，將橡皮塞挖

孔，並插入玻璃彎管後接上橡皮管，再

接上漏斗導入氫氧化鈉溶液中。

步
驟 2

準備約 0.5 g銅線或銅片，稍微將其旋

繞後放進硬試管內，再加入 5 mL濃硝

酸後，立即塞入含有導管的橡皮塞，隨

即產生二氧化氮氣體。

步
驟 3

取乾淨注射筒 2支，接上橡皮管後，

分別抽取二氧化氮 10 mL，以標籤註明

A、C。

(1) 抽取至 10 mL時，需握住推筒靜待

約 10秒以使注射筒與試管內的壓力

達平衡。

(2) 將注射筒拔出橡皮管後，立即以預

先挖好凹槽的橡皮塞封住注射筒頭

端並以長尾夾封住橡皮管。
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步
驟 4

取乾淨注射筒 1支，抽取空氣 10 mL，

以預先挖好凹槽的橡皮塞封住注射筒頭

端，以標籤註明 B 。

步
驟 5

將 A、B注射筒一同置於熱水中，記錄

熱水溫度並觀察注射筒的體積、顏色變

化情形。

步
驟 6

將 A、B注射筒一同置於冰水中，記錄

冰水溫度並觀察注射筒的體積、顏色變

化情形。
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三、壓力對平衡的影響

步
驟 1

將 A注射筒取出冰水浴中，靜置約 10

分鐘使注射筒回升至室溫。

步
驟 2

(1) 抽取 A注射筒使筒內體積增加以減

壓，立即觀察筒內氣體顏色變化並

記錄。(可與 C注射筒內氣體對照比

較 )

(2) 保持減壓狀態數分鐘以達平衡，觀

察筒內氣體顏色變化。

步
驟 3

(1) 推壓 A注射筒使筒內體積減少以加

壓，立即觀察筒內氣體顏色變化並

記錄。(可與 C注射筒內氣體對照比

較 )

(2) 保持加壓狀態數分鐘以達平衡，觀

察筒內氣體顏色變化。

充電小站
實驗注意事項
1. 二氧化氮為紅棕色氣體，具有強刺激性與毒性，製備時應於抽風櫥內操作。
2. 製備時應先預估需要用量，以盡量減少使用。
3. 反應剛發生時，試管內含有空氣，可先將其導入氫氧化鈉水溶液中吸收。
4. 收集完二氧化氮後應立即將銅線取出。
5. 實驗後多餘的二氧化氮亦應以氫氧化鈉溶液吸收，避免毒氣外洩。
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四、比色法測平衡常數
1. 配製不同濃度之 FeSCN2+ 溶液

步
驟 1

取 6支比色管，以標籤註明編號 1、2、

3、4、5、6，依次置於試管架上。

步
驟 2

於每一支比色管中加入 10 mL的 0.002 

M 硫氰酸鉀溶液。

步
驟 3

再於 1號比色管中，加入 10 mL的 0.2 

M 硝酸鐵溶液，並以此比色管做為比色

標準溶液。

步
驟 4

 

以 25 mL量筒取 10 mL的 0.2 M 硝酸鐵

溶液，再加入 10 mL蒸餾水稀釋，以攪

拌棒攪勻後，取此溶液 10 mL加入 2號

比色管中。
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步
驟 5

步驟 4量筒再加入 10 mL的蒸餾水稀

釋，以攪拌棒攪勻後，取此溶液 10 mL

加入 3號比色管中。

步
驟 6

步驟 5量筒，再加入 10 mL的蒸餾水稀

釋，以攪拌棒攪勻後，取此溶液 10 mL

加入 4號比色管中。

步
驟 7

步驟 6量筒再加入 10 mL的蒸餾水稀

釋，以攪拌棒攪勻後，取此溶液 10 mL

加入 5號比色管中。

步
驟 8

步驟 7量筒再加入 10 mL的蒸餾水稀

釋，以攪拌棒攪勻後，取此溶液 10 mL

加入 6號比色管中。
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2. 求各試管中 FeSCN2+ 濃度，以測出平衡常數

步
驟 1

以 1號比色管做為標準溶液，先將 2號

比色管取出與 1號比色管並排握住，並

以黑紙包住比色管，將 2支比色管放在

比色裝置上比色，然後由試管口上端

垂直往下觀察。

步
驟 2

當所見溶液顏色深淺不相同時，可取一

乾淨滴管吸取 1號標準溶液至潔淨燒杯

內，直至顏色強度相同時，以直尺量取

兩者的溶液高度並記錄。

步
驟 3

(1) 再取 3號比色管與 1號標準溶液比色，仍然只調整 1號標準溶液的高度直到兩支比色

管顏色相同時，再以直尺量取兩者的溶液高度並記錄之。

(2) 依序將 4、5、6號比色管溶液，重複上述操作，並用直尺量測溶液之高度。

 實驗數據記錄與分析
一、濃度對平衡的影響

1. KSCN溶液顏色：　　　　　　

2. KSCN溶液加入 Fe(NO3)3溶液後顏色：　　　　　　

3. A試管加入 NaOH後的溶液顏色變化 (可與 D試管對照 )：　　　　　　

4. B試管加入 Fe(NO3)3後的溶液顏色變化 (可與 D試管對照 )：　　　　　　

5. C試管加入 KSCN後的溶液顏色變化 (可與 D試管對照 )：　　　　　　
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二、溫度對平衡的影響

1. 二氧化氮於室溫下的顏色：　　　　　　

2. 室溫下，A、B、C注射筒內氣體體積：　　　　　　mL

3. 將 A、B注射筒置於熱水中

(1) 熱水溫度：　　　　　　°C

(2) 請依實驗比較下列體積大小 (填上 >、<、=)

① 加熱後之 A注射筒內氣體體積　　　　　　10 mL

② 加熱後之 B注射筒內氣體體積　　　　　　10 mL

③ 加熱後，A注射筒內氣體體積　　　　　　B試管內氣體體積

(3) 加熱後的 A注射筒內氣體顏色變化 (可與 C注射筒對照 )：　　　　　　

(4) 加熱後的 B注射筒內氣體顏色變化：　　　　　　

4. 將 A、B注射筒置於冰水中

(1) 冰水溫度：　　　　　　°C

(2) 請依實驗比較下列體積大小 (填上 >、<、= )

① 冷卻後之 A注射筒內氣體體積　　　　　　10 mL

② 冷卻後之 B注射筒內氣體體積　　　　　　10 mL

③ 冷卻後，A注射筒內氣體體積　　　　　　B試管內氣體體積

(3) 冷卻後的 A注射筒內氣體顏色變化 (可與 C注射筒對照 )：　　　　　　

(4) 冷卻後的 B注射筒內氣體顏色變化：　　　　　　

三、壓力對平衡的影響
1. 增加 A注射筒內氣體體積以減壓

(1) 立即觀察 A注射筒內氣體顏色變化 (可與 C注射筒對照 )：　　　　    

(2) 保持減壓狀態數分鐘以達平衡，觀察筒內氣體顏色變化：　　　　    

2. 減少 A注射筒內氣體體積以加壓

(1) 立即觀察 A注射筒內氣體顏色變化 (可與 C注射筒對照 )：　　　　    

(2)保持減壓狀態數分鐘以達平衡，觀察筒內氣體顏色變化：　　　　    

四、比色法測平衡常數

1. 原溶液濃度

(1) [Fe3+]0 = 　　　　　　M

(2) [SCN−]0 = 　　　　　　M

2. 數據記錄

編號，n 溶液高度，bxn (cm) 1號溶液抽取至與 2∼ 6號顏色相同之高度，byn (cm)

2 號
3 號
4 號
5 號
6 號
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3. 結果分析

編號，n
混合後初濃度 平衡濃度

平衡常數，K
[Fe3+ ]n [SCN− ]n [FeSCN2+ ]n' [Fe3+ ]n' [SCN− ]n'

1 號

2 號

3 號

4 號

5 號

6 號

計算過程：

混合後初濃度：

[ ] [ ]Fe  Fe 10 mL
20 mL

3
n

3
n 1

+ +
−= ×

[ ] [ ]SCN  SCN 10 mL
20 mLn 0

− −= ×

平衡濃度：

[ ] [ ]FeSCN SCN2
1' 1

+ −= (設 SCN−完全作用 )

[ ] [ ]FeSCN  FeSCN
b
b

2
n'

2
1'

yn

xn

+ += ×

[ ] [ ] [ ]Fe  Fe  FeSCN3
n'

3
n

2
n'

+ + += −

[ ] [ ] [ ]SCN  SCN  FeSCNn' n
2

n'
− − += −

K  FeSCN
Fe SCN

2
n'

3
n' n'

=
+

+ −
[ ]

[ ] [ ]

 問題與討論
1. 請簡述何謂勒沙特列原理？

2. 鉻酸鉀、二鉻酸鉀溶液各呈何種顏色？兩種溶液在何種環境下較安定？

3. 平衡常數測定實驗中，在已達平衡的反應，反應式如下。請問加入氫氧化鈉會使溶液顏

色發生什麼變化？為什麼？

Fe +SCN FeSCN3
(aq) (aq)

2
(aq)

+ − +� (血紅色 )

4. 平衡常數測定實驗中，已達平衡的反應，反應式如下。提高溫度會使氣體顏色發生什麼

變化？試利用勒沙特列原理解釋原因？

2NO N O ( )2 2 4g g( ) ( )( )                                     � +紅棕色 無色 56 kJ

5. 平衡常數測定實驗中，以兩個針筒分別抽二氧化氮、空氣各 10 mL後密封，置於熱水浴

加熱後，可以發現哪個針筒體積較大？為什麼？
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16-4 實習活動 III -溶度積測定 (如：草酸鎂 )

 實驗目的
1. 熟悉溶度積的測定方法。

2. 熟悉溶度積與溶解度之關係。

 器材藥品
名稱 規格 數量

燒杯 250 mL 1 個

攪拌棒 1 支

溫度計 1 支

量筒 100 mL 1 個

濾紙 數張

抽濾瓶 250 mL 1 個

漏斗 1 個

布氏漏斗 1 個

橡皮塞 配合抽濾瓶大小 1 個

鑽孔器 1 組

橡皮管 Φ6 mm、50 cm 1 條

錐形瓶 250 mL 3 個

滴管 2 支

稱量瓶 1 個

錶玻璃 1 個

移液管 50 mL 1 支

滴定管 50 mL 1 支

電熱板 1 台

電子天平 精密度 0.01 g 1 台

烘箱 1 台

草酸鎂 MgC2O4．2H2O 1 g

丙酮 20 mL

過錳酸鉀溶液 0.02 M 50 mL

硫酸 1 M 100 mL

冰塊 適量
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 實驗步驟
一、草酸鎂於水中的溶解度

步
驟 1

稱取 1 g草酸鎂置於燒杯中並記錄。

步
驟 2

加入200 mL蒸餾水於燒杯中，充分攪拌。

步
驟 3

以電熱板將溶液加熱至約 50 °C後，冷卻

至室溫以得草酸鎂的飽和溶液。

步
驟 4

稱量濾紙重並記錄。
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步
驟 5

利用抽濾裝置與前述之濾紙過濾草酸鎂

飽和溶液。

步
驟 6

過濾後，將濾液倒入乾淨錐形瓶中，待

後續實驗使用。

步
驟 7

以少量冰水沖洗燒杯後一同過濾。

步
驟 8

以少量丙酮沖洗濾紙。
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步
驟 9

將濾紙與草酸鎂置於錶玻璃上。

步
驟 10

放入烘箱中乾燥後，稱重並記錄。

二、測定飽和濾液的離子濃度

步
驟 1

以少量 0.02 M過錳酸鉀溶液潤洗滴定管

後，加入約 20 mL過錳酸鉀溶液。
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步
驟 2

以移液管吸取前一實驗之濾液 (即草酸

鎂飽和溶液 )50 mL置於錐形瓶中。

步
驟 3

加 1 M硫酸 30 mL於錐形瓶中。

步
驟 4

以電熱板將錐形瓶溶液加熱至

60∼ 80 °C。

步
驟 5

(1) 記錄滴定管內過錳酸鉀溶液初讀數，

以過錳酸鉀溶液趁熱滴定濾液直至

溶液淡粉紅色維持 30秒不褪色，即

滴定終點，記錄末讀數。

(2) 重複步驟 2∼ 5，再測量一次。
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 實驗數據記錄與分析
一、草酸鎂於水中的溶解度

1. 草酸鎂重，m0：　　　　　　g

2. 蒸餾水體積，V：　　　　　　mL，相當於　　　　　　L

3. 濾紙重，m1：　　　　　　g

4. 過濾並乾燥後，濾紙與草酸鎂重，m2：　　　　　　g

5. 飽和溶液中草酸鎂重，m3：　　　　　　g ( )m m m m3 0 1 2= + −
計算過程：

6. 飽和溶液中草酸鎂濃度，CM：　　　　　　M (設溶劑體積與溶液體積相同 )

計算過程：C
V(LM

m3

= 148

)

7. 草酸鎂溶度積，KSP：　　　　　　 ( )K Mg C O C O CSP
2

2 4
2

2 4
2 2

M= = =+ − −[ ][ ] [ ] 2

計算過程：

二、測定飽和濾液的離子濃度

1. 草酸鎂飽和溶液體積，V0：　　　　　　mL

2. 過錳酸鉀濃度，[MnO4
−]：　　　　　　M

3. 過錳酸鉀第一次滴定

初讀數，Va1(mL)

末讀數，Va2(mL)

滴定體積，V1(mL) 
(V V V )1 a2 a1= −

4. 過錳酸鉀第二次滴定

初讀數，Vb1(mL)

末讀數，Vb2(mL)

滴定體積，V2(mL) 
(V V V )2 b2 b1= −

充電小站
實驗注意事項
1. 將溶液加入至滴定管時，可以漏斗輔助。
2. 填充溶液後之滴定管末端不應殘留氣泡。
3. 滴定過程中，溶液需加熱至 60 °C∼ 80 °C以加快反應速度，不可超過 80 °C，否則草酸根會分解。
4. 過錳酸鉀顏色的變化須維持約 30秒不變 ，才可視為滴定終點。
5. 實驗後之滴定管栓塞須拆下浸泡草酸溶液洗淨汙漬後，再依序裝回。
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5. 草酸根離子濃度

(1)第一次，[C2O4
2−]1：　　　　　　M ( )[ ] [ ]C O MnO V

V
5
22 4

2
1 4

1

0

− −= × ×

(2)第二次，[C2O4
2−]2：　　　　　　M ( )[ ] [ ]C O  MnO V

V
5
22 4

2
2 4

2

0

− −= × ×

(3)平均，[C2O4
2−]：　　　　　　M ( )[ ] [ ] [ ]C O = C O C O

22 4
2 2 4

2
1 2 4

2
2−

− −+

計算過程：

6. 草酸鎂溶度積，KSP：　　　　　　 ( )K Mg C O C OSP
2

2 4
2

2 4
2 2= =+ − −[ ][ ] [ ]

計算過程：

 問題與討論
1. 溶度積測定實驗中，除課本中的操作方法外，是否可以其他方法測得溶度積？請說明。

2. 溶度積測定實驗中，過濾飽和草酸鎂溶液後，為何沖洗燒杯內殘餘溶液要用冰水而不用

熱水？

3. 以過錳酸鉀滴定草酸鎂的實驗，是否可以硝酸取代硫酸？為什麼？

4. 以過錳酸鉀滴定草酸鎂溶液時，草酸鎂溶液為何要加熱？

5. 以過錳酸鉀滴定草酸鎂溶液，達滴定終點時，溶液顏色有什麼變化？為什麼？
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Chapter 16 反應速率與平衡的測定　53

重點整理
一、反應速率測定

1. 反應速率即指單位時間內，反應物濃度的減少量或產物濃度的增加量。

2. 影響反應速率的因素有反應物的本性、濃度、溫度、催化劑、接觸面積。

3. 溫度升高，使具高動能的分子數增加，故超過低限能的分子數變多，有效碰撞頻率增

加，反應速率變快。

4. 催化劑是指有參與反應以改變反應速率，但反應前後質量不改變的物質。

5. 反應速率常數受物質本性、溫度、催化劑影響。

6. 利用碘酸鉀與亞硫酸氫鈉的快速反應，由其明顯變色現象顯示亞硫酸氫根離子已消耗

完畢，故可由反應時間推得反應速率。

二、平衡常數測定

1. 正反應和逆反應可同時進行的反應即稱為可逆反應。

2. 定溫下，在密閉系統的可逆反應中，當正反應與逆反應速率相等時，反應即達到平衡

狀態，稱為化學平衡。

3. 某個反應式如下，當達平衡時，各生成物濃度的係數次方相乘積，除以反應物濃度的

係數次方相乘積，所得的商稱為平衡常數。

aA bB cC dDg g g g( ) ( ) ( ) ( )+ +�

  K：平衡常數
 K [C] [D]

[A] [B]

c d

a b=  [A]、[B]、[C]、[D]：各物質之平衡濃度
  a、b、c、d：係數

4. 平衡常數的種類

(1) 濃度平衡常數

  KC：濃度平衡常數

 K =  [C] [D]
[A] [B]C

c d

a b  [A]、[B]、[C]、[D]：各物質之平衡濃度
  a、b、c、d：係數

(2) 分壓平衡常數

  KP：分壓平衡常數 

 K = P P
P PP

C
c

D
d

A
a

B
b

⋅
⋅  

PA、PB、PC、PD：各氣體物質之平衡分壓 
  a、b、c、d：係數

(3) 濃度平衡常數與分壓平衡常數關係

  KP：分壓平衡常數

  KC：濃度平衡常數

  KP = KC(RT)∆n R：理想氣體常數 [0.082
atm L
mol K

⋅
⋅

]
  T：溫度 [K]
  ∆n：反應前後的氣體係數變化 = (c +	d) −	(a +	b)
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5. 平衡常數僅受溫度、本性影響，與濃度、壓力、催化劑無關。

6. 勒沙特列原理：在已達平衡的可逆反應中，加入可影響平衡的因素，如濃度、壓力、

溫度等，會造成正、逆反應速率不同，此時反應會傾向抵消此影響因素的方向移動，

以達新的平衡。

(1) 濃度影響：某物質濃度提高，平衡向減少該物質濃度之方向移動；反之，降低某物

質濃度，平衡向增加該物質濃度之方向移動。

(2) 溫度影響：溫度升高，平衡往吸熱方向移動；反之，降低溫度會使平衡往放熱方向

移動。

(3) 壓力影響：壓力提高，平衡向氣態物質總係數小的方向移動；反之，壓力降低，平

衡向氣態物質總係數大的方向移動。

7. 朗伯 -比爾定律：當光穿透樣品溶液時，光的吸收度 (A)與莫耳吸光係數 (ε)、光徑長

(b)、濃度 (c) 三者均呈正比。

  A ：吸光度 
  ε ：莫耳吸光係數 [M−1cm−1] 
  b ：光穿過此樣品的路徑長 [cm] 
  c ：體積莫耳濃度 [M]

三、溶度積測定

1. 過量的微溶鹽加入水中，溶解後仍有部分固體殘存於溶液中時，此時鹽溶解成離子的

速率與各離子間再度結合析出固體的速率相等而達動態平衡，其平衡常數稱為溶度積

常數。以下列反應式為例。

A B mA nBm n(s)
n

(aq)
m

(aq)� + −+

 K A BSP
n m m n= + −[ ] [ ]

2. 利用溶度積可以用來判斷離子晶體的溶解和沉澱現象。

A b c= ⋅ ⋅ε
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( ) 1. 反應速率常數與下列何者無關？　

  (A)物質本性　(B)溫度　(C)濃度　(D)催化劑

( ) 2. 增加濃度可使反應速率增加的原因為下列何者？　

  (A)粒子動能增加 (B)粒子碰撞頻率增加

  (C)反應活化能降低 (D)速率常數增加

( ) 3. 增加溫度可使反應速率增加的主要原因為下列何者？　

  (A)粒子位能增加　(B)粒子碰撞頻率增加　

  (C)反應活化能降低　(D)超過低限能的粒子數增加

( ) 4. 若溫度每升高 10 °C可使反應速率增加 1 倍，現在將溫度增加 40 °C，則反應速

率變為原本的多少倍？　

  (A) 4　(B) 8　(C) 16　(D) 32

( ) 5. 於反應中加入催化劑無法改變下列何者？　 

(A)反應速率　(B)活化能　(C)反應級數　(D)反應熱

( ) 6. 利用碘酸鉀與亞硫酸氫鈉的快速反應，由其明顯變色現象測量反應時間即可求得

反應速率，請問此變色現象是下列何者與澱粉發生反應？　

  (A) IO3
−
　(B) HSO3

−
　(C) I−　(D) I2

( ) 7. 加入催化劑無法改變下列何者？　 

(A)分子動能　(B)活化能　(C)反應機構　(D)反應速率

( ) 8. 某氣相反應：2A(g)+B(g)→ C(g)，其速率方程式可表示為 R=k[A]2[B]，則在定溫下，

將反應氣體壓力壓縮為原來的 2倍時，反應速率為未壓縮時的多少倍？　 

(A) 16　(B) 8　(C) 4　(D) 2

( ) 9. 在常溫下測定反應：A+B→ C的

反應速率，反應物的起始濃度與

生成物的生成速率之實驗數據如

附表，若此反應的反應速率定律

式為R=k[A] x[B] y，則請問 x =？　

  (A) 1　(B) 2　(C) 3　(D) 4

( ) 10. 承上題，請問反應速率常數 (k)為下列何者？ 

(A) 0.1 M−2．s−1　(B) 0.2 M−2．s−1　(C) 0.3 M−2．s−1　(D) 0.4 M−2．s−1

( ) 11. 下列何者可改變平衡常數？　 

(A)反應物濃度　(B)反應溫度　(C)反應壓力　(D)催化劑

( ) 12. 化學反應達平衡後，下列敘述何者錯誤？　

  (A)各成分濃度會相同　 (B)正、逆反應速率相同　

  (C)為動態平衡　 (D)顏色會保持固定

實驗
次數

反應物起始濃度 (M) C 的生成
速率 (M/s)A B

1 0.1 0.2 4×10−4

2 0.2 0.4 3.2×10−3

3 0.1 0.6 3.6×10−3

學後評量
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( ) 13. 有一個反應之反應式如下。

  A(g)+3B(g) 2C(g)　已知達平衡時之濃度分別為 [A]=1.125、[B]=0.4、[C]=0.6 

M，則平衡常數為？　(A) 0.2　(B) 0.8　(C) 3.75　(D) 5

( ) 14. 下列何者可使鉻酸鉀溶液變成橙色？ 

(A)氨水　(B)氫氧化鈉　(C)醋酸　(D)以上皆可

( ) 15. 有一個已達平衡之溶液，其反應式如下。

  Fe SCN FeSCN(aq)
3

(aq) (aq)
2+ − ++ � 　請問加入下列何者可使溶液顏色變淺？ 

(A) NaOH　(B) FeCl3　(C) KSCN　(D) K2FeSCN

( ) 16. 承上題，請問加入下列何者可使平衡向右移動？　 

(A) K2FeSCN　(B) H2O　(C) NH4SCN　(D) KOH

( ) 17. 有一密閉容器，其內部氣體已達平衡，反應式如下。 
2NO N O 56 kJ2 g 2 4 g( ) ( ) +� 　請問下列敘述何者錯誤？ 
(A)降低溫度可使氣體顏色變深 (B)減少氣體體積可使氣體顏色變深 

(C)此反應為放熱反應 (D) NO2為紅棕色氣體

( ) 18. 承上題，請問下列何種條件可使平衡向右移動？ 

(A)降低溫度　(B)加入 N2O4　(C)移除 NO2　(D)降低壓力

( ) 19. 下列反應式中，何者 Kp = Kc？ 

(A) 2NO2(g) N2O4(g) (B) 2NH3(g) N2(g) +	3H2(g) 

(C) PCl5(g) PCl3(g) +	Cl2(g) (D) 2HI(g) H2(g) +	I2(g)

( ) 20. 取兩支乾淨比色管裝有不同濃度的 FeSCN2+溶液，編號甲、乙。將兩管一同置於

內含日光燈的玻璃板上，使光源在下，眼睛在上面作偵測器。當兩管顏色之深淺

強度相等時，甲溶液高度為 6 cm、乙溶液高度為 8 cm，現已知甲溶液的 [FeSCN2+]

為 0.001 M，則乙溶液之 [FeSCN2+]為若干M？ 

(A) 1.33×10−2　(B) 1.33×10−3　(C) 7.5×10−3　(D) 7.5×10−4

( ) 21. 測量草酸鎂溶解度的實驗中，關於以丙酮沖洗沉澱物的操作，下列敘述何者錯誤？

  (A)可洗淨表面雜質 (B)可使沉澱物較易乾燥 

(C)可溶解適量草酸鎂 (D)可以滴管吸取丙酮沖洗沉澱物

( ) 22. 已知 Ca(OH)2之溶解度為 S (M)，則請問 Ca(OH)2之 KSP可以下列何者表示？ 

(A) S2　(B) S3　(C) 4S2　(D) 4S3

( ) 23. 以過錳酸鉀滴定草酸鎂溶液時最適合的溶液溫度為何？　 

(A) 30 °C　(B) 50 °C　(C) 70 °C　(D) 90 °C

( ) 24. 以過錳酸鉀滴定草酸鎂溶液，達滴定終點時，溶液顏色會變為淡粉紅色，是因為

溶液中有下列何種離子？　 

(A) MnO4
−
　(B) Mn2+　(C) Mg2+　(D) K+

( ) 25. 已知 Ag3PO4的 KSP為 8.89×10−17，則 Ag3PO4於水中的溶解度為多少M？ 

(A) 3.09×10−6　(B) 9.71×10−5　(C) 7.38×10−5　(D) 4.26×10−5

學後評量
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