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应考方略 理综高参

（组成为 H2、 CO 和少量的 CO2） 直接制备二甲醚， 其中的主
要过程包括以下四个反应：

甲醇的合成反应：
(i) CO(g)+2H2(g)=CH3OH(g) △H1＝－90.1 kJ·mol-1

(ii) CO2(g)+3H2(g)=CH3OH(g)+H2O(g) △H2＝－49.0 kJ·mol-1

水煤气变换反应：
(iii) CO(g)+2H2O(g)=CO2(g)+H2(g) △H3＝－41.1 kJ·mol-1

二甲醚合成反应：
(iv) CH3OH(g)=CH3OCH3(g)+H2O(g) △H4＝－24.5 kJ·mol-1

回答下列问题：
（1） 分析二甲醚合成反应 (iv) 对于 CO 转化率的影响

。
（2） 由 H2和 CO 直接制备二甲醚 （另一种产物为水蒸气）

的热化学方程式为 。 根
据化学反应原理， 分析增加压强对直接制备二甲醚反应的影
响 。

（3） 有研究者在催化剂 （含 Cu-Zn-Al-O 和 Al2O3）、 压强
为 5.00 MPa 的条件下， 由 H2 和 CO 直接制备二甲醚， 结果如
图所示， 其中 CO 的转化率随温度升高而降低的原因是

。
【思维过程】 本题所给反应是真实的工业生产的主要反

应， 其中合成甲醇和水煤气交换这三个反应中有 2 个反应互
为独立反应。 单独的平衡转化率很低， 在同一反应器中同时
进行上述四个反应， 打破了反应平衡的制约， 提高了合成气
的利用率。 这种在体系中发生两个反应， 若一个反应的产物
在另一个反应中是反应物之一， 这两个反应是耦合的。 在耦
合反应中某一反应可以影响另一个反应的平衡位置， 甚至使
原先不能单独进行的反应得以通过另外的途径而进行。 本题
（1） 要求分析二甲醚合成反应 (iv) 对于 CO 的转化率的影响，
实际上也是要求考生依据耦合反应的原理来进行相关实际反
应与过程的分析和解释。 根据题述条件， 在二甲醚合成反应
(iv) 中甲醇为反应物， 消耗甲醇， 该反应与反应 (i) 耦合， 促
进反应 (i) 平衡右移及其反应物 CO 转化率增大。 此外， 需要
注意和不要遗漏反应 (iv) 中还生成 H2O， H2O 通过水煤气变
换反应 (iii) 消耗部分 CO， 也使 CO 转化率增大。 （2） 盖斯
定律应用， 可写出总反应， 分析总反应结合化学平衡移动及

动力学因素回答加压的影响； （3） 图像分析， 结合上一问的
总反应的热效应来解释。

【参考答案】 （1） 消耗甲醇， 促进甲醇合成反应 (i) 平
衡右移， CO 转化率增大， 通过水煤气变换反应 (iii) 消耗部
分 CO； （2） 2CO(g)+4H2(g)=CH3OCH3(g)+H2O(g)；△H＝－204.7
kJ·mol-1； 该反应分子数减少， 压强升高使平衡右移， CO 和
H2 转化率增大， CH3OCH3 产率增加。 压强升高使 CO 和 H2 浓
度增加， 反应速率增大； （3） 反应放热， 温度升高， 平衡右
移。

【评注】 本题与上述例题 2 类似也是多重平衡体系的分析
问题， 但有部分学生看到题目用的是等号， 不是可逆符号，
以为不是可逆反应 （2013 年以后很多高考题热化学方程式也
是用等号， 其实这个在写热化学方程式式用不用可逆符号结
果一样， 学生要具备这些常识）， 或者其他原因， 学生漏答者
较多， 例如 （1） 中只答了一个反应的影响； （2） 中只从热
力学角度回答， 没从动力学角度回答， 从而导致失分。 归根
结题还是对变化观念和平衡思想理解有所欠缺。 思维严谨和
审题方面还需加强。 当然也有同学会有深度思考的疑惑， 例
如第 （3） 问中二甲醚的变化曲线如何解释， 这是不少优秀同
学会思考的。 考虑到中学教学现状和一般中学生的认知水平，
本小题并未要求考生对原因进行分析。 实际上在反应温度较
低时， 二甲醚产率低， 表明此时大部分 CO 只转化到了甲醇，
甲醇脱水反应的速率较慢。 温度提高， 甲醇脱水反应速率加
快， 虽然 CO 的转化率有所下降， 但总体转化为二甲醚的产率
增加。 但温度进一步提高， 受反应热效应对化学平衡的影响，
CO 的转化率下降， 总体转化为二甲醚的产率也下降低。 从实
验结果可知， 290℃时可得到二甲醚的产率为最高。

总之， 学生的思维进阶发展， 需要选取恰当试题进行训
练、 刺激、 反馈。 让他们理解化学研究的基本理念： 宏观→
微观， 定性→定量， 孤立静态→系统动态； 多重平衡体系的
应用非常广泛， 例如解释现象， 判断反应产物 （例如上述例
3）； 认识耦合作用， 理解反应条件 （例如上述例 2， 及 2011
年福建卷、 2017 年北京卷、 2017 年天津卷均考过耦合制备四
氯化钛等）； 简便快速地判断各种综合反应平衡常数与各物质
离解或形成常数间的关系 （例如例题 1 及例 3）， 其他如盐类
水解、 沉淀溶解平衡、 沉淀转化平衡、 沉淀氧化还原平衡、
沉淀配位平衡、 配位转化平衡等均有用到多重平衡。 这是一
个很好的素材， 已经被中学命题人广泛关注， 是大学无机化
学与高中化学的自然生长点， 也是培养学生能力的不可多得
好题型。 有人说中学老师从 0 到 1 不敢碰雷区， 而从 1 到 10
玩得非常转， 每年高考题出来后必然是下一年模拟题的重点
模仿对象， 模拟题一直在模仿以前高考题的路上越走越远，
而高考题从未被超越， 所谓魔高一尺， 道高一丈！ 对考题缺
乏前瞻性和预测性， 学科素养缺乏的不仅仅是学生也包含教
师， 因此我们老师应该有所作为， 认真学习和落实新课标，
共勉之。
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