
































LA MÉTHODE DE LA RÉACTION 
PRÉPONDÉRANTE 

ÉTATS ÉQUIVALENTS 

Considérons une réaction chimique entre solutés, par exemple, dans 1L de solution : 
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Lorsque le système n’est pas en équilibre, l’avancement ξ de la 

réaction varie : il passe de 0 pour atteindre la valeur éqξ . La 

Thermodynamique montre qu’il existe une fonction G(ξ) 

(enthalpie libre du système chimique) qui est minimale à 

l’équilibre, c’est-à-dire pour éqξ=ξ . Ce minimum est unique, si 

bien que, quelle que soit la valeur initiale de ξ, le système évolue 

vers l’unique état d’équilibre possible. Dans l’exemple choisi, on 

aurait obtenu la même composition en mélangeant dans 1L de 

solution 0,1 mol −COOCH3  et 0,1 de 
+

4NH , mais également en mélangeant 0,08 mol de 

COOHCH3 , 0,08 mol de 3NH , 0,02 mol −COOCH3  et 0,02 mol de 
+

4NH . Tous les états qui ne 

différent que par la valeur initiale de ξ sont appelés états équivalents et conduisent au même état 

d’équilibre (l’avancement à l’équilibre éqξ  se calcule en utilisant la constante de la réaction (loi de 

Guldberg et Waage). Deux états différents d’un système chimique sont équivalents si l’on peut 

passer de l’un à l’autre par une réaction chimique ; ils conduisent au même état d’équilibre. 

EXPOSÉ DE LA MÉTHODE 

Lorsque l’on mélange des réactifs en solution, de nombreuses réactions peuvent avoir lieu et donner 

lorsque l’on atteint l’équilibre une composition très différente de la composition initiale. 

La méthode de la réaction prépondérante consiste à ne prendre en compte que les réactions dont 

l’avancement est conséquent, et à négliger les autres réactions qui modifient très peu la composition 

à l’équilibre. Les réactions à prendre en compte sont celles qui font intervenir des réactifs 

majoritaires (une réaction entre réactifs minoritaires, même totale, ne peut avoir qu’un avancement 

négligeable), et dont les contantes d’équilibre sont les plus grandes. 

Parmi ces réactions se trouvent les réactions totales de constantes 1>>K . Or on connaît 

l’avancement de ces réactions puisqu’il est imposé par le réactif en défaut. Il est donc commode 

pour calculer la composition à l’équilibre de partir de l’état équivalent (fictif) obtenu lorsque toutes les 

réactions totales ont eu lieu. Même si l’hypothèse « réaction totale » n’était pas vérifiée, on aboutit 

au même équilibre en partant de cet état équivalent. 

Une fois que toutes les réactions totales ont eu lieu, les réactions restantes ont des avancements 

plus faibles. Les ordres de grandeurs très différents qui interviennent en chimie pour les constantes 



d’équilibre font que très souvent une seule de ces réactions modifie notablement la composition 

initiale : c’est la réaction prépondérante (R.P) : la réaction prépondérante est la réaction entre 

réactifs majoritaires qui possède la plus grande constante d’équilibre. 

CALCUL EFFECTIF 

L’avancement de la R.P se calcule grâce à sa constante d’équilibre. Dès lors, les concentrations de 

toutes les espèces figurant dans la R.P sont connues. Les concentrations des espèces introduites 

qui ne figurent pas dans la R.P sont inchangées. Les concentrations des autres espèces en solution 

(produits des réactions négligées) se calculent en utilisant les constantes d’équilibre de ces 

réactions. 

S’il y a possibilité de formation d’un précipité, une hypothèse supplémentaire est nécessaire (par 

exemple : pas de précipité à l’équilibre). 

On peut souvent lorsque les concentrations ne sont pas trop petites faire l’hypothèse que la R.P est 

peu avancée (on néglige dans ce cas son avancement devant les concentrations introduites). 

VÉRIFICATION DES HYPOTHÈSES 

Les résultats fournis par la méthode de la réaction prépondérante sont excellents (concentrations à 

l’équilibre obtenues avec moins de 10% de différence avec les valeurs non approximées) si les 

réactions non prises en compte sont bien négligeables. Il faut donc prendre soin de vérifier que si un 

produit P est formé par la réaction prépondérante (d’avancement ξ) et par une réaction négligée 
(avancement ξ′ ), on a par exemple ξ<ξ′ 1,0 . D’autre part, on doit vérifier que les produits formés par 

les réactions négligées se trouvent à l’équilibre en quantité bien inférieure à celle des réactifs 

correspondant ( introduitsréactifs1,0 n⋅<ξ′ ). 

EXEMPLE 

La feuille de calcul Maple suivante propose d’appliquer la méthode générale pour calculer l’état 

d’équilibre d’un système dont on donne l’état initial. On doit alors écrire toutes les relations régissant 

les activités (constantes d’équilibre, conservation de la matière, électroneutralité de la solution…). 

Bien que très simple, le système étudié aboutit à des équations du quatrième degré, et une 

résolution numérique est nécessaire. 

En appliquant la méthode de la réaction prépondérante, on pourra constater que la détermination de 

l’état d’équilibre est très rapide et précise (comparer avec les valeurs exactes).  

La méthode de la réaction prépondérante permet surtout de bien mieux comprendre « ce qui se 

passe », en négligeant les réactions qui modifient peu le système pour ne conserver que celles qui 

fixent l’état d’équilibre. 



                                METHODE GENERALE DE CALCUL DE COMPOSITIONS A L'EQUILIBRE
Calcul des concentrations à l'équilibre dans une solution de concentrations initiales :  [NH2OH] = 0,1 mol.L-1  ; 

[NH4Cl] = 0,2 mol.L-1 ;  [NaOH] = 0,2 mol.L-1. On a pKa1 (NH3OH+/NH2OH) = 6,0  et  pKa2 (NH4+/NH3) = 9,2

STUDENT > eq1:=c1=`[NH2OH]`+`[NH3OH+]`;#conservation matière "NH2OH"

 := eq1  = c1  + [NH2OH] [NH3OH+]

STUDENT > eq2:=c2=`[NH3]`+`[NH4+]`;#conservation matière "NH3"

 := eq2  = c2  + [NH3] [NH4+]

STUDENT > eq3:=`[H3O+]`+`[NH4+]`+c3+`[NH3OH+]`=`[OH-]`+c2;#électroneutralité

 := eq3  =  +  +  + [H3O+] [NH4+] c3 [NH3OH+]  + [OH-] c2

STUDENT > eq4:=Ka1*`[NH3OH+]`=`[NH2OH]`*`[H3O+]`;#écriture de Ka1

 := eq4  = Ka1 [NH3OH+] [NH2OH] [H3O+]

STUDENT > eq5:=Ka2*`[NH4+]`=`[NH3]`*`[H3O+]`;#écriture de Ka2

 := eq5  = Ka2 [NH4+] [NH3] [H3O+]

STUDENT > eq6:=Ke=`[H3O+]`*`[OH-]`;#écriture Ke

 := eq6  = Ke [H3O+] [OH-]

STUDENT > solve({eq1,eq2,eq3,eq4,eq5,eq6},{`[NH2OH]`,`[NH3OH+]`,`[NH3]`,`[NH4+]
`,`[H3O+]`,`[OH-]`});
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La résolution formelle passe par celle d'un polynôme de degré 4, d'où l'intérêt de la méthode de la réaction 

prépondérante!

STUDENT > c1:=0.1:c2:=0.2:c3:=0.2:Ka1:=10^(-6.):Ka2:=10^(-9.2):Ke:=10^(-14.):
STUDENT > solve({eq1,eq2,eq3,eq4,eq5,eq6},{`[NH2OH]`,`[NH3OH+]`,`[NH3]`,`[NH4+]

`,`[H3O+]`,`[OH-]`});#seul l'ensemble contenant des valeurs toutes >0 
est à considérer!

 = [NH3OH+] .1000003333  = [NH2OH] -.3333340736 10
-6

 = [OH-] -.3333329577 10
-13

, , ,{

 = [NH3] -.4206377626 10
-9

 = [H3O+] -.3000003338  = [NH4+] .2000000004, , }  = [NH3OH+] -.2001887550,{,

 = [NH2OH] .3001887550  = [OH-] -.1499528557 10
-7

 = [NH3] -.0001894069165, , ,

 = [H3O+] -.6668762626 10
-6

 = [NH4+] .2001894069, }  = [NH3OH+] -.5590965558 10
-6

,{,

 = [NH2OH] .1000005591  = [OH-] -.001788609822  = [NH3] .2017880507  = [H3O+] -.5590934299 10
-11

, , , ,

 = [NH4+] -.001788050720 }  = [NH3] .1982277982  = [H3O+] .5640902774 10
-11

, ,{,

 = [NH4+] .001772201792  = [NH3OH+] .5640870955 10
-6

 = [NH2OH] .09999943591, , ,

 = [OH-] .001772765885 }

La solution qui convient est donc :
[H3O+] = .5640902774e-11 mol.L-1    [NH3OH+] = .5640870955e-6 mol.L-1 
[OH-] = .1772765885e-2 mol.L-1      [NH3] = .1982277982 mol.L-1 
[NH2OH] = .9999943591e-1 mol.L-1    [NH4+] = .1772201792e-2 mol.L-1
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