
Chapter Five 

固相反应动力学 



固相反应动力学 

 狭义：固—固反应（包括固态相变） 

 广义：固—固，固—液，固—气等之间的反应。 

 研究领域：热力学：反应进行的方向和可能性 

                 动力学：讨论反应进行的过程 

                   其中，固相反应动力学研究固相之间 

          

 
反应速度 机理 影响反应速度的因素 

固相反应依性质分类 ：氧化反应、还原反应、加成反
应、置换反应和分解反应。  

按反应机理划分：分为扩散控制、化学反应控制、 
晶核成核速率控制和升华控制过程等等。 



5.1 固相反应热力学: 

1.   固相反应最后的产物有最低的ΔG。 

如果可能发生的几个反应，生成几个变体（A1、A2、
A3……An），若相应的自由能变化值大小的顺序为ΔG1＜
△G2＜△G3……△Gn，则最终产物将是自由能最小的变体，
即A1相。  

2. 对于纯固相反应，总是往放热的方向进行。 

    纯固相反应，其反应的熵变小到可认为忽略不计，即
T△S→0，因此△G≈△H。所以，没有液相或气相参与的
固相反应，只有△H ＜0，即放热反应才能进行，这称为范
特荷甫规则。如果过程中放出气体或有液体参加，由于△S

很大，这个原则就不适用。  

当反应物和产物都是固体时，△S≈0，T△S≈0 ，则 △G0=△H0， 

与温度无关，故在△G-T图中是一条平行于T轴的水平线。 



从热力学观点看，没有气相或液相参与的固相反

应，会随着放热反应而进行到底。 

实际上，由于固体之间反应主要是通过扩散进行，

两相如果接触不良，反应就不能进行到底，即反

应会受到动力学因素的限制。  

5.1 固相反应热力学: 



5.2 固相反应动力学 

固相反应一般是发生在相界面上，故为非匀相反应， 

                其反应速度是时间和空间的函数。 

A B A B C C 

对于均相反应： 

A+B C+D 

反应速率为： 
'

B c DC k C C   An=kC

注：由于一般情况下严格说α ≠a，β≠b，故严格说不能直接由反应方 
    程式写出反应速度式； 
    只有当反应为基元反应时可认为相等。 



5.3 固相反应动力学 

忽略逆反应，
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（α＋β为表观反应级数） 

（A：频率因子， 
  △G*：表观活化能） 



反应一般发生在相界面，或者晶粒界面上，例如： 

MgO + Al2O3  MgAl2O4 (Spinell) 

Phase 1: 

formation of seeds 

Phase 2:  

growth of seeds 

MgO Al2O3 MgO Al2O3 

固相反应 

dx/dt ~ 1/x  

x MgAl2O4 MgAl2O4 



5.4.1 一般固相反应动力学关系 

        固相反应特点：反应通常由几个简单的物理化学过

程组成。 

如：扩散、吸附、化学反应、脱附、结晶、熔融、

升华等。 

对于一个存在多个步骤的固相反应过程，其中速度

最慢的步骤对整体反应速度起控制作用。        

5.4 固相反应动力学方程 
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过程：  1、 M－O界面反应生成MO； 

              2、O2通过产物层(MO)扩散到新界面；  

              3、  继续反应，MO层增厚 

         假定界面化学反应速度为：                     C为氧化物与金属界面的氧浓度  

          氧化物中氧的扩散速度为：        
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例：以金属氧化为例，建立整体反应速度与各阶段 

       反应速度间的定量关系 
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反应达到稳态的时候，总反应速度：n ＝ nR ＝ nD   0C
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说明： 整体反应速率由各个反应的速率决定。 

              反应总阻力＝各分阻力之和。 

讨论：(1)  扩散速率 >> 化学反应速率(DC0/ >> kC0),反应阻力主要来源于 

                    化学反应－－－属化学反应动力学范围 

            (2)化学反应速率 >>扩散速率(kC0>>DC0/)，反应阻力主要来源于 

                  扩散－－－属扩散动力学范围 

            (3)  nR≈nD,属过渡范围，反应阻力同时考虑两方面 
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  5.4.2 固相反应率 

         反应基本条件：反应物间的机械接触，即在界面上进行反应
与接触面积A有关。 

固相反应率(    )： 反应物在反应过程中已经反应了的体积与原体积     

                          之比 体积分数。 

   (1)  设反应物颗粒呈球状，半径R0 

                                       则时间t 后，颗粒外层有厚度x的反应产物 
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则固相反应动力学一般方程为 
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A 为反应总界面面积，A＝A'N  N 为体系中固相颗粒数 

 A'=4 (R0-x)2＝4R0
2(1－α)2/3  

取单位重量的颗粒，其密度为，则单位重量系统内总颗粒数 
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  (2)   假设颗粒为平板状，则固相反应与A无关 
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  (3)   假设颗粒为圆柱状 
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(4) 、 设颗粒为立方体时，a为立方体的边长 

a 
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5.4.3 动力学模型  扩散控速 

 反应A+B=AB                       特点：化学反应速度 >> 扩散速度 

5.4.3.1 杨德尔方程                 设以平板模式接触反应和扩散 
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AB 
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经dt时间通过AB层单位截面的A摩尔数为
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设反应产物AB密度为AB，分子量为MAB 
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(1)  反应物是半径为R0的等径球粒； 

(2)  反应物A是扩散相，A成分包围B颗粒表面，且A、B和产物完全接触，反应
自表面向中心进行； 

(3)  A在产物层浓度梯度呈线性，而且扩散界面一定。 
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实际通常以球形粉状物料为原料，因而又作下列假设： 
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讨论：  

(1)  FJ(α)～t  呈直线关系，通过斜率可求kJ， 

又由 可求反应活化能和频率因子。 

(2)  kJ与D、R0
2有关 

(3)  杨德尔方程的局限性 

      假定的扩散界面不变    x/R0  很小，因而仅适用于反

应初期，如果继续反应会出现大偏差。α < 0.3 
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5.4.3.2 金斯特林格方程—氮化硅制备 

 采用球坐标推导扩散控速的反应速度方程 

对于反应  A+B       C 

(A在C中的扩散为反应的控速环节） 

边界条件： 
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5.4.3.2金斯特林格方程—氮化硅制备 
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5.4.3.2 金斯特林格方程—氮化硅制备 
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5.4.3.2 金斯特林格方程—氮化硅制备 
单位时间从球外扩散进的物质的摩尔数： 

经反应时间    ， dt
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存在问题：该模型假设产物与反应物的密度相等，颗粒 
粒径R不变，但实际产物与反应物的密度肯定不同，故R 
总要变化。 
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固相反应过程涉及相界面的化学反应和相内部

或外部的物质扩散等若干环节， 

因此，除反应物的化学组成、特性和结构状态

以及温度、压力等因素外， 

其他可能的影响如：晶格活化，相变等都会促

进物质内外传输，均会对反应起影响作用。  

5.5  影响固相反应的因素 



 反应物化学组成与结构是影响固相反应的内因，是决定反应
方向和反应速率的重要因素。 

从热力学角度  在一定温度、压力条件下，反应向自由能减少
(＜0的方向进行。 

从结构的观点  反应物的结构状态、质点间的化学键性质以及
各种缺陷浓度都将对反应速率产生影响。 

5.6反应物化学组成与结构的影响  

在同一反应系统中，固相反应速度还与各反应物间的比例有关，

如果颗粒尺寸相同的A和B反应形成AB产物，若改变A与B的比例

就会影响到反应物表面积和反应界面积的大小，从而改变产物层

的厚度和影响反应速率。例如增加反应混合物中“遮盖”物的含

量，则反应物接触机会和反应界面就会增加，产物层变薄，相应

的反应速度就会增加。  



6.6 反应物颗粒尺寸及分布的影响  

在其它条件不变的情况下反应速率受到颗粒尺寸大小的强烈影响。  

反应速率常数值反比于颗粒半径平方。  

另一方面，颗粒尺寸大小对反应速率的影响是通过改变反应界面
和扩散界面以及改变颗粒表面结构等效应来完成的，颗粒尺寸越
小，反应体系比表面积越大，反应界面和扩散界面也相应增加，
因此反应速率增大。  

反应物料粒径的分布对反应速率的影响同样是重要的。理论分析
表明由于物料颗粒大小以平方关系影响着反应速率，颗粒尺寸分
布越是集中对反应速率越是有利。因此缩小颗粒尺寸分布范围，
以避免小量较大尺寸的颗粒存在而显著延缓反应进程，是生产工
艺在减少颗粒尺寸的同时应注意到的另一问题。  



一般可以认为温度升高均有利于反应进行。这是因
为温度升高，固体结构中质点热振动动能增大、反
应能力和扩散能力均得到增强的原因所致。  

对于化学反应，其速率常数  
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对于扩散，其扩散系数  
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由于扩散活化能通常比反应活化能小，而使温度的变化对化学
反应的影响远大于对扩散的影响。  

5.7   反应温度、压力与气氛的影响  



压力是影响固相反应的另一外部因素。对于纯固相反应，压力的

提高可显著地改善粉料颗粒之间的接触状态，如缩短颗粒之间距

离，增加接触面积等并提高固相反应速率。  

但对于有液相、气相参与的固相反应中，扩散过程主要不是通

过固相粒子直接接触进行的。因此提高压力有时并不表现出积

极作用，甚至会适得其反。  

此外气氛对固相反应也有重要影响。它可以通过改变固体吸附

特性而影响表面反应活性。对于一系列能形成非化学计量的化

合物ZnO、CuO等，气氛可直接影响晶体表面缺陷的浓度、扩

散机构和扩散速度。  



四、矿化剂及其它影响因素  

矿化剂：在固相反应体系中加入少量非反应物物质或由于某些

可能存在于原料中的杂质，常会对反应产生特殊的作用，这些

物质在反应过程中不与反应物或反应产物起化学反应，但它们

以不同的方式和程度影响着反应的某些环节。 

矿化剂的作用：①改变反应机构降低反应活化能；②影响晶

核的生成速率；③影响结晶速率及晶格结构；④降低体系共

熔点，改善液相性质等。  

例如在Na2CO3和Fe2O3反应体系加入NaCl，可使反应转化率

提高约1.5~1.6倍之多。  

在硅砖中加入1％~3％[Fe2O3+Ca(OH)2]作为矿化剂，能使其大
部分α-石英不断熔解析出α-鳞石英，从而促使α-石英向鳞石英的
转化。  


