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引言引言

化学反应和相变化需要从两方面研究：

1、研究变化的可能性，即方向、限度即平衡

——————热力学

2、研究变化的速率和反应机理

——————动力学
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§9-1  化学反应速率
The Rates of Chemical Reactions

§9-1  化学反应速率
The Rates of Chemical Reactions

一、化学动力学：一、化学动力学：

研究浓度或压力、温度及催化剂等各因素对反应

速度的影响，以及反应过程要经过的具体步骤。
即研究反应速度和反应机理。

研究反应速率：浓度、时间和温度之间的关系。

f(c,t,T)=0

恒定温度T时： f(c,t,)=0
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2.反应速率定义：单位时间
单位体积内发生反应的
物质的量。

2.反应速率定义：单位时间
单位体积内发生反应的
物质的量。

二、反应速率定义二、反应速率定义

任意反应：-νAA- νBB……=……+ νYY+ νZZ

0=∑ νBB

(按反应进度定义)
ζ=dξ/dt=dnB/νBdt
(按反应进度定义)
ζ=dξ/dt=dnB/νBdt

1.反应速率定义：单位时
间发生反应的物质的量。

1.反应速率定义：单位时
间发生反应的物质的量。

（按浓度定义）
r=dξ/Vdt=dnB/VνBdt
=dCB/ νBdt

（按浓度定义）
r=dξ/Vdt=dnB/VνBdt
=dCB/ νBdt
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3、各组分表示的反应速率之间的关系

aA+bB＝lL+mM

-rA/a＝-rB/b＝rL/l＝rM/m

例：
N2  +  3H2  =  2NH3
N2  +  3H2  =  2NH3

[ ] [ ] [ ]
dt
NHd

dt
Hd

dt
Ndr 322
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三、三、反应速率的实验测定反应速率的实验测定：

测定C∼t 作图。

C

t

反应物

产物

dCB/dt

dCA/dt

A  → BA  → B
1、化学法：采用降温、
冲淡或冷冻法，终止反
应。然后进行化学分析。

2、物理法：物理量和浓
度成正比。如：体积、旋
光度、电导、折光率等。
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§9-2 化学反应速率方程
The Rates Law of Chemical Reactions

§9-2 化学反应速率方程
The Rates Law of Chemical Reactions

二、基本概念

1.基元反应(elementary reactions)：反应物的微粒（分
子、原子、粒子、自由基等）经一次碰撞即生成产
物的反应。

2.非基元反应(总包反应overall reactions)：反应物的微
粒经两次或两次以上碰撞才能生成产物的反应。

一、化学反应速率方程形式
r=f（CB，T，......）或 f（CB，t，T，......）=0
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3.反应机理（reactions mechanism）：组成非基元
反应的具体步骤。

4.反应分子数(Reaction order)
Å单分子反应：反应物的微粒为1，反应分子数为1
Ç双分子反应：反应物的微粒为2，反应分子数为2
É叁分子反应：反应物的微粒为3，反应分子数为3
三分子以上的反应极少
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Å单分子反应： A→产物 -dCA/dt=kCA

Ç双分子反应： A+B→产物 -dCA/dt=kCACB

2A→产物 -dCA/dt=kCA
2

É叁分子反应： 2A+B→产物 -dCA/dt=kCA
2CB

三、基元反应质量作用定律

基元反应的速率与各反应物浓度的幂乘积成正比,
其中浓度的方次为反应方程相应组分的化学计量。因

此基元反应的表达方式只有一种。

三、基元反应质量作用定律

基元反应的速率与各反应物浓度的幂乘积成正比,
其中浓度的方次为反应方程相应组分的化学计量。因

此基元反应的表达方式只有一种。
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四、非基元反应速率方程

Cl2+H2→2HCl 2
1

22 ClH
HCl CkC

dt
dC

=

I2+H2→2HI 22 IH
HI CkC

dt
dC

=

Br2+H2→2HBr

2

22

'

2
1

1
Br

HBr

BrHHBr

C
Ck

CC
k

dt
dC

+
=
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五、速率方程的一般形式

n
AP

An
AC

A pk
dt

dpCk
dt

dC
=−=−   ,   

用气体分压表示速率

αA+βB+…...→产物 ⋅⋅⋅=−= βα
BA

A
A CkC

dt
dCr

式中： α、β称分级数

n= α+β称总级数

k称速率常数，k=f(T)

kp=kC(RT)1-n 或 kC=kp(RT)n-1

对气相反应：
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§9-3 速率方程的积分形式
Integrated rate laws

§9-3 速率方程的积分形式
Integrated rate laws

零级反应
Zero-order reactions
零级反应

Zero-order reactions

1、微分式： -dCA/dt=k 

2、积分式：kt=CA0-CA

A→产物
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6、线性关系： CA与t成直线。

5、k的物理意义：单位时间，单位体积内有多少
物质发生反应。

4、k单位： [浓度]⋅[时间]-1

3、半衰期：t1/2= CA0 /2k

半衰期定义(Half-lives and time constants):

反应物反应掉初始浓度一半的时间，t1/2。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


6、线性关系: lnCA ~ t成直线 lnCA =lnCA0 - kt

一级反应
First-order reactions
一级反应

First-order reactions

1、微分式：-dCA/dt=kCA

2、积分式：kt=ln(CA0/CA)

3、半衰期: t1/2=ln2/k    ,与CA0无关

4、k单位： [时间]-1（如 S-1）

5、k的物理意义：单位时间内反应掉的反应物的分数

A→产物
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5、线性关系：1/ CA~ t成直线

二级反应
Second-order reactions
二级反应

Second-order reactions

1、微分式：-dCA/dt=kCA
2

2、积分式：kt=1/CA-1/CA0

3、半衰期：t1/2=1/CA0k与CA0成反比

4、k单位： [时间]-1 ⋅[浓度]-1

A→产物
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t1/2与CA0
n-1成反比

n级反应（n≠1）
n-order reactions

n级反应（n≠1）
n-order reactions

5、线性关系：1/CA
n-1与t成直线

1/CA
n-1=1/CA0

n-1+(n-1)kt

1
0

1

2/1 )1(
12

−

−

−
−= n

A

n

Cnk
t

1、微分式： -dCA/dt=kCA
n或可化为-dCA/dT=kCA

n

2、积分式: kt=1/(n-1){1/CA
n-1-1/CA0

n-1}

3、半衰期:

4、k单位： [时间]-1 [浓度]1-n

A→产物
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讨论讨论讨论

1、一级反应特例

2、n级反应通式

3、两级反应有两种反应物：A+B→产物

①反应物初始浓度与计量系数成比例

②两种反应物计量系数相同，但初浓度不成比例

③两种反应物，其中一种大大过量

④两种反应物计量系数不相同，初浓度不成比例
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讨论讨论

7、有级数的反应，不一定是基元反应。

4、基元反应可直接按质量作用定律写反应速率方

程，且有反应级数，等于反应分子数。

5、对非基元反应不可直接按质量作用定律写反应

速率方程，且没有反应分子数，可能有级数，

也可能没有级数。

6、没有级数的反应，一定是非基元反应。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


微分式为： -dCA/dt=kCACB=(CA,0-y)(CB,0-y) 

BA

AB

BA

BA

AB

BA

CC
CC

CC
kt

yCC
yCC

CC
kt

0

0

00

00

00

00

ln1

)(
)(ln1

−
=

−
−

−
=

初浓度不等于计量系数之比的反应初浓度不等于计量系数之比的反应

用数学分步积分法得：

A + B →产物
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例:反应：2C4H8  =  C8H16在定TV下进行，反应为二级

已知：pA0,        t1 t2 t3……..

p 总1 p 总2      p 总1….

求：速率常数k?

例:反应：2C4H8  =  C8H16在定TV下进行，反应为二级

已知：pA0,        t1 t2 t3……..

p 总1 p 总2      p 总1….

求：速率常数k?

解

t=0         pA0 0

t=t         pA 1/2(pA0-pA)

p 总= pA +  1/2(pA0-pA)

pA=2 p 总- pA0

2A  → B
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kt
Pp AA

+=
0

11

1/pA ~ t 作图，斜率等于k

1/pA

t
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§9-4  化学反应动力学计算举例
The Application of Chemical Reaction Dynamics

§9-4  化学反应动力学计算举例
The Application of Chemical Reaction Dynamics

计算原理 一级反应

kt
C
C

A

A =0ln
k

t 2ln
2

1 =kt=
− α1
1ln

n 级反应

kt
CCn n

A
n
A

=







−

− −− 1
0

1

11
1

1
( ) 1

0

1

2
1 1

12
−

−

−
−

= n
A

n

kCn
t
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例:某反应A→B+D中，反应物A的初浓度：
CA0=1mol/dm3,初速度rA0=0.01mol/dm3·s。如果假定
该反应为：一级、二级。计算：k,t1/2及反应物A的
浓度为0.1mol/dm3时的t。

例例::某反应A→B+D中，反应物A的初浓度：
CA0=1mol/dm3,初速度rA0=0.01mol/dm3·s。如果假定
该反应为：一级、二级。计算：k,t1/2及反应物A的
浓度为0.1mol/dm3时的t。

解

k=rA0/CA0=0.01(1/s)

t1/2=ln2/k=0.693/0.01=69.3s

t=(1/k)·ln(CA0/CA)=(1/0.01)ln(1/0.1)=230.3s

一级反应: rA=k CA
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k=rA0/CA0
2=0.01(dm3/mol·s)

t1/2=1/(kCA0)=1/0.01×1=100s

t=(1/k)(1/CA-1/CA0)=(1/0.01)(1/0.1-1/1)=900s

二级反应： rA=k CA
2
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例：

反应：CH3COOC2H5+NaOH→CH3COONa+C2H5OH是
二级反应。t=0,CA0=CB0=0.02mol/dm3。在21℃时，反
应25分后，取样分析，溶液中剩余NaOH为0.529×10-

2mol/dm3。计算反应转化率达90%需时若干？

例：例：

反应：CH3COOC2H5+NaOH→CH3COONa+C2H5OH是
二级反应。t=0,CA0=CB0=0.02mol/dm3。在21℃时，反
应25分后，取样分析，溶液中剩余NaOH为0.529×10-

2mol/dm3。计算反应转化率达90%需时若干？

解：








⋅

=





 −

×
=








−= − min

57.5
02.0
1

10529.0
1

25
1111 3

2
0 mol

dm
CCt

k
AA

( ) ( ) min8.80
02.0
1

9.0102.0
1

57.5
11

1
11

00

=







−

−
=








−

−
=

AA CXCk
t
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例：N2O5在惰性溶剂四氯化碳中的分解反应是一级。

N2O5   → 2NO2   +   1/2O2

↓

N2O4
分解产物O2逸出，其余溶于溶液中，恒温恒压

下，用测氧的体积确定反应进程。

40℃时进行实验，实验数据如下：(根据数据求k)

t=0             V0=10.75dm3

t=2400s      Vt=29.65dm3

t=∞ V∞=45.50dm3
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N2O5  → 2NO2  + 1/2O2

t=0       nA0 nBo

t=t        nA nB0+(nA0-nA)/2

t=∞ 0                        nB0+nA0/2

p
RTnV B ⋅= 00

p
RTnnnV AA

Bt ⋅





 −

+=
2

0
0

p
RTnnV A

B ⋅





 +=∞ 2

0
0

一级反应：
A

A

A

A

A

A

n
n

Vn
Vn

C
Ckt 000 ln

/
/lnln ===

A

A

t n
n

VV
VV 00 =

−
−

∞

∞

tA

A

A

A

VV
VV

n
n

C
Ckt

−
−

===
∞

∞ 000 lnlnln
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§9-5  化学反应速率方程的确定
The Definition of Chemical Reactions Rates

§9-5  化学反应速率方程的确定
The Definition of Chemical Reactions Rates

动力学实验数据处理方法：通过化学法和物理

法测定t∼C （或物理性质）之间的关系采用一系列
的处理方法得到速率常数k和反应级数n。

确定速率常数k和反应级数n常用的方法为：

微分法、积分法、半衰期法和孤立浓度法
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1、作CA ∼t图，由t时刻的切线斜率得dCA/dt
2、再作ln{(-dCA/dt)/[CA/t]} ∼ lnCA/[CA]图为一直
线其直线的斜率为级数n，截距为lnk/[k]

][
ln

][
ln

][
ln

A

A

A

A

C
Cn

k
k

tC
dtdC +=−

一、微分法：一、微分法：

n
A

A kC
dt

dC
=−
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二、积分法：二、积分法：

实验数据：t1 t2 t3 t4 t5

CA1 CA2 CA3 CA4 CA5

1、试差法1、试差法

A

A

C
C

t
k 0ln1

= 







−

−
⋅= −− 1

0
1

11
1

11
n
A

n
A CCnt

k

将t~CA代入积分方程，若某级方程计算的结果：

k1=k2=k3=k4=k5=…….则为哪一级反应
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二、作图法二、作图法

利用各级反应的线性特征作图：

tC A −ln

t
C n

A

−− 1

1

根据线性关系的线性特征确定反应级数和速率常数
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   ln)1(ln   
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t
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)ln(1

00 AA

xx
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三、半衰期法（或几分之一衰期法）三、半衰期法（或几分之一衰期法）

1、用一级反应半衰期的特点判断是否为一级反应

2、用n级反应半衰期的特点判断是几级反应

1

'
0

''
0

''

2
1

'

2
1

−









=

n

A

A

C
C

t

t

( ) 1
0

1

2
1 1

12
−

−

−
−

= n
A

n

kCn
t

k
t 2ln

2
1 =
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例:反应： 2C4H6   → C8H12

实验数据：pA0 0.8315     0.7961     0.7457     0.7057

t1/2 69.0         72.7         76.0         80.8

求：反应级数？

例:反应： 2C4H6   → C8H12

实验数据：pA0 0.8315     0.7961     0.7457     0.7057

t1/2 69.0         72.7         76.0         80.8

求：反应级数？

解 判断不是一级反应。

( )
( ) 级2

7457.08315.0ln
0.690.76ln1

)ln(
)ln(1

00

=+=
′′′

′′′
+=

AA

xx

CC
ttn

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


四、孤立浓度法四、孤立浓度法

βα
BA CkCr =

若初浓度：CA0=0.01mol/dm3,  CB0=1 mol/dm3

αβα
ABA CkCkCr '≈=

A + B →产物
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例： A和B之间发生一气相反应，反应中A是大大过
量，实验测得50℃时，该反应的半衰期和初浓度如
下：

例：例： A和B之间发生一气相反应，反应中A是大大过
量，实验测得50℃时，该反应的半衰期和初浓度如
下：

① ② ③ ④

pA0/[mmHg]  500          250         250         1250

pB0/[mmHg] 10             10           20          15

t1/2/[min]             80            160          80          213

写出该反应的速率方程。

解解 r=kpA
α pB

β=k’ pB
β (A大大过量)

β=2
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① ② ③ ④

pA0/[mmHg]  500          250         250         1250

pB0/[mmHg] 10             10           20          15

t1/2/[min]             80            160          80          213

求A的级数？

BAB pkppk
t α

11
'2/1 ==

( )
( )

αα







=








==















500
250

160
80

10

20

22
1

12
1

A

A

p
p

t

t α=1
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§9-6  温度对反应速率的影响
The temperature dependence of reaction rates

§9-6  温度对反应速率的影响
The temperature dependence of reaction rates

当温度一定时反应速率常数为定值，讨论温

度对反应速率的影响主要讨论温度对速率常数的
影响。

T  ~  k

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


一、范特霍夫(Van’t Hoff)经验公式一、范特霍夫(Van’t Hoff)经验公式

4~210 =+

T

T

k
k

温度增加10℃时,反应速度增加2~4倍.

温度增加100℃时,反应速度增加?倍.

1024210100 ==+

T

T

k
k
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对数式

二、阿累尼乌斯经验方程

（Arrhenius Equation）

二、阿累尼乌斯经验方程

（Arrhenius Equation）

RT
E a

ekk
−

= 0

RT
Ekk a−= 0lnln

式中：k0为指前因子或频率因子

(the pre-exponential factor or the frequency factor)

Ea/RT为无因次量， Ea：能量因次。（Energy）

指数式
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讨论
某反应的Ea1=100kJ/mol

Ea2=150 kJ/mol

增加温度300-310K，问k值增加几倍？
6.3

300
0

310
0

300

310
1

1

==
−

−

R
E

R
E

a

a

ek

ek
k
k①

②

结论：结论：Ea 高的对温度敏感高的对温度敏感

7
300

0

310
0

300

310
2

2

==
−

−

R
E

R
E

a

a

ek

ek
k
k
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2

ln
RT
E

dT
kd a=









−−=

121

2 11ln
TTR

E
k
k a

微分式

积分式

某反应温度下，某反应的Ea越大，速率常数随

时间的变化率越大。

某反应温度下，某反应的Ea越大，速率常数随

时间的变化率越大。

1、已知Ea和T1k1可求任意温度下的k；

2、已知T1k1和T2k2，可求Ea 。

1、已知Ea和T1k1可求任意温度下的k；

2、已知T1k1和T2k2，可求Ea 。
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例：已知某反应：T1=60℃，k1=5.484×10-2s-1

T2=10℃， k2=1.080×10-4s-1

求：1、该反应的Ea;

2、该反应在30℃时，t=1000秒时x？

例例：已知某反应：T1=60℃，k1=5.484×10-2s-1

T2=10℃， k2=1.080×10-4s-1

求：1、该反应的Ea;

2、该反应在30℃时，t=1000秒时x？

解1








−−=

121

2 11ln
TTR

E
k
k a Ea=97730J/mol

解2 用如上积分式求30℃的速率常数k3

xt
sk

−
=×= −−

1
1ln11067.1 13

3 x=81.2%
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两个温度T1T2条件下进行的同一反应，如果初
始浓度相等，且达到同一转化率的时间t1t2同反应
速率常数成反比。

两个温度T1T2条件下进行的同一反应，如果初
始浓度相等，且达到同一转化率的时间t1t2同反应
速率常数成反比。

1

2

2

1

k
k

t
t

=
证明

111
0

1

11
1

1 tk
CCn n

A
n
A

=







−

− −−

221
0

1

11
1

1 tk
CCn n

A
n
A

=







−

− −−

T1：

T2：

k1t1=k2t2

结论：结论：
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阿累尼乌斯方程应用较广：基元反应，非基元反

应都适用，有些复杂反应也可以用。但特殊情况温

度范围较宽时误差较大，这时该方程可以表示为：

RT
E

neTkk
0

' −
=

几种特殊复杂反应类型几种特殊复杂反应类型

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


§9-7 活化能
Activation energy
§9-7 活化能

Activation energy

举例说明活化能的意义

1 2 3
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例：300℃时，两个反应的Ea之差 Ea2-Ea1=5kJ/mol例：300℃时，两个反应的Ea之差 Ea2-Ea1=5kJ/mol

4.7
121

1

2 ==
−

−
RT

EE aa

e
k
k

Ea2-Ea1=10kJ/mol

50
121

1

2 ==
−

−
RT

EE aa

e
k
k

结论： Ea 越小，反应速率越快，定义Ea为活化能。
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一、活化能的定义

The definition of activation energy 

一、活化能的定义

The definition of activation energy 

由反应物分子变成活化分子，至少需要吸收的能量

Progress of reaction

Po
te

nt
ia

l e
ne

rg
y

Products

Reactants

Ea
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例

2HI  → H 2   +  I2
2HI  → H 2   +  I2

Ea1=189kJ/mol

Ea2=21kJ/mol

I····H ···H ···I

2HI

H2+I2Q=159kJ/mol

Ea1-Ea2=Q=(180-21)kJ/mol=59kJ/mol  (吸热)
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C
RT
E

dT
kd

RT
E

dT
kd

RT
EE

dT
kd

dT
kd

dT
kkd

RT
Q

dT
Kd

aa

aaC

+=+=

−
=−===

2
2,2

2
1,1

2
2,1,2121

2

ln     Cln

lnln)/ln(ln

KC=k1/k-1

k1
A+B C+D

k-1

二、阿累尼乌斯活化能二、阿累尼乌斯活化能

阿累尼乌斯由实验证实C=0，证实了Ea具有活化能的意义
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讨论讨论

1、按阿累尼乌斯（Arrhenius）方程计算的活化

能，对基元反应来说是反应物分子变为活化

分子吸收的能量，或爬的能峰。

反应物产分子

活化分子
Ea
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讨论

2、对非基元反应来说，Ea仍然具有能峰的意义，

但Ea等于各基元反应活化能的代数和。

2222
3

21
IHIH

HI CC
k
kkCkC

dt
dC

==

H 2   +  I2→ 2HI H 2   +  I2→ 2HI 

RT
E

RT
EEE a

eke
k

kk
k
kkk

−
−+

−
=== 0

30

2010

3

21
302010

Ea=Ea1+Ea2-Ea3 ----表观活化能

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


§9-8  典型的复合反应
Complex Reaction
§9-8  典型的复合反应

Complex Reaction

1.微分式：-dCA/dt=r+-r-= k1CA- k2CB=(k1 +k2 ) CA- k2CA0

一、对行反应（对峙反应）

k1
Ａ Ｂ

k2
r+=k1CA r-=k2CB

CB=CA0-CA
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2.积分式： ( )tkk
C

k
kC

k
kk

C

AA

A
21

0
1

2

1

21

0ln +=
−

+

当平衡时： r+  =  r-

AeAO

Ae

AeA

Ae

Be

C
k

kkC

k
k

C
CC

C
C

2

21

2

10

+
=

=
−

=

( )tkk
CC
CC

AeA

AeA
21

0ln +=
−
−
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3. k1、k-1的求取

ln(CA-CAe)∼t作图
斜率k1+k-1=S
k1/k-1=CBe /CAe=KC   解联立可得k1、k-1

4.半衰期:  定义CA=1/2(CA0-CAe)+CAe=1/2(CA0+CAe)的
时间为半衰期。

21
2/1

2ln
kk

t
+

=
CBe

CAe

CA0

CAe

t1/2 t
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二、平行反应
k1 B

A 
k2 C

1.微分式：-dCA/dt=(k1+k2)CA

2.积分式: ln(CA0/CA)=(k1+k2)t

3. k1、k2的求取

先求出k1+k2 ，根据k1/k2= CB/CC  得到 k1、k2

4.对平行反应两级数相同时：CB/CC=k1/k2

dCB/dt= k1CA 

dCC/dt= k2CA

CA0 = CA + CB + CC
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5、各物质浓度随时间的关系

tkk
C
C

A

A )(ln 21
0 +=

tkk
AA eCC )(

0
21 +−=

( )[ ]tkkA
B e

kk
CkC 211

21

01 +−−
+

=

( )[ ]tkkA
c e

kk
CkC 211

21

02 +−−
+

=
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6、温度对平行反应的影响

k1 B
A

k2         C RT
E

RT
E

ekk

ekk
2

1

102

101

−

−

=

=

RT
Ekk a−= 0lnln

lnk

1/T*  1/T

k2

k1

lnk

1/T

k2

k1

k10>k20

E1>E2

k10>k20

E1<E2 如果B是主产物

如果C是主产物
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tk
AA eCC 1

0
−=

三、连串反应

A   → B   → C
k1 k2

t=0    CA,0 0            0

t=t     CA CB CC

A
A Ck

dt
dC

1=−

一、积分方程
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B
tk

ABA
B CkeCkCkCk

dt
dC

20,121
1 −=−= −

( )tktkA
B ee

kk
Ck

C 21

12

0,1 −− −
−

=

CC  =  CA,0  - CA  - CB









−

−
−

−−= −−− tktktk
AC e

kk
ke

kk
keCC 211

12

1

12

1
0, 1
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C/[浓度]

t/[时间]

A

B

C

tm

二、B为目的产物时的最佳反应时间和浓度

21

2

1ln

kk
k
k

t m −
=

12

2

2

1
0,,

kk
k

AmB k
kCC

−









=
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三、C为目的产物时反应速率

( )tktkA
B

C ee
kk

Ck
kCk

dt
dC

21

12

0,1
22

−− −
−

==

讨论 1、如果k1>>k2，第二步是慢步骤

B
C Ck

dt
dC

2=

2、如果k1<<k2，第一步是慢步骤

A
C Ck

dt
dC

1=

结论：在连串反应中，慢步骤是速控步
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§9-9复合反应速率的近似处理方法
The Approximation Methods of Complex Reaction Rares

§9-9复合反应速率的近似处理方法
The Approximation Methods of Complex Reaction Rares

♣连串反应总速率等于最慢的一步的反应速率

一、选取控制步骤
The rate-determining step

例一 剧院散场，剧院大门是速控步

例二 CBA kk →→ 21

A
C

B
C

Ck
dt

dCkk

Ck
dt

dCkk

121

221

.2

.1

=〈〈

=〉〉
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在反应过程中，中间产物(intermediates)很活
泼，一经生成便与其他分子起作用，故在反应过
程中其浓度始终很低，可视为不随时间而变化。
称为稳态(steady-state )。即：

二、稳态近似处理
The steady-state approximation

0
*

=
dt

dC

式中：C*为中间产物
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例例

DCBBA
kk

k

21

1

→+→
−

C

A
B

CBBA
B

Ckk
CkC

CCkCkCk
dt

dC

21

1

211 0

+
=

=−−=

−

−

C

CA
CB

D

Ckk
CCkkCCk

dt
dC

21

21
2 +

==
−

讨论：1、当k-1>>k2CC时表现二级；

2、当k-1<<k2CC时表现一级。

A  +  C  =  DA  +  C  =  D

机
理：
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三、平衡态法
Equilibrium State

三、平衡态法
Equilibrium State

例 2NO+O2→2NO2
2NO+O2→2NO2

机理：NO+NO             N2O2 快速平衡
KC

N2O2+O2     → 2NO2 慢步骤
k1

2
2 22

22
NOCON

NO

ON
C CKC

C
C

K ==

2222

2 2
11 ONOCOON

NO CCKkCCk
dt

dC
==
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§9-11   链反应机理
The rate laws of chain reactions

§9-11   链反应机理
The rate laws of chain reactions

大量反复循环的连串反应。反应实例：

1、高聚物的合成，橡胶、塑料

2、石油的裂解

3、碳氢化合物的氧化和卤化

链反应由三步组成：

1、链的开始(引发)；

2、链的传递(增长)；

3、链的终止。

链反应由三步组成：

1、链的开始(引发)；

2、链的传递(增长)；

3、链的终止。
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一、单链反应的特征
A chain reaction

一、单链反应的特征
A chain reaction

(1)Cl2+M            2Cl•+M        链开始

(2)Cl•+H2                 HCl+H• 链传递

(3)H•+Cl2                 HCl+Cl• 链传递

................

(4)2Cl•+M Cl2+M          链终止k4

k3

k2

k1

H2 + Cl2 = 2HCl

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


22

2/12/1

4

1
2 )(2 HCl

HCl CC
k
kk

dt
dC =

由(2)(3)
22 32 ClHHCl

HCl CCkCCk
dt

dC
•• +=

由(1)(2)(3)(4)

02
4321 222

=−+−= •••
•

MClClHHClMCl
Cl CCkCCkCCkCCk

dt
dC

由(2)(3) 0
22 32 =−= ••

•
ClHHCl

H CCkCCk
dt

dC

解出CCl•和CH•代入

1

2

3

1

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


二、由单链反应的机理推导反应速率方程二、由单链反应的机理推导反应速率方程

1906年波登斯坦（Bodengstein）通过实验测定了如下反
应的速率方程：

H2 + Br2 = 2HBr

2

22

'

2
1

1
Br

HBr

BrHHBr

C
Ck

CC
k

dt
dC

+
=

十三年以后，克里斯琴森（Christainsen）等人提出了
如下连锁反应机理：
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链的终止

链的阻滞

链的传递

链的开始

2
5

2
4

3
2

2
2

1
2

k

k

k

k

k

2)5(

)4(

)3(

HHBrH(2)Br

2Br(1)Br

BrBr

BrHHBrH

BrHBrBrH

→⋅

⋅+→+⋅







⋅+→+⋅

⋅+→+⋅

⋅→
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讨论问题？讨论问题？

（1）机理中（4）为什么起阻滞作用？

（2）在上述机理中下列反应是否也有可能性？

机理（4）对链反应起阻滞作用，不仅是因为
它消耗了产物，而且因为它将活泼的传递物H ·转
变为不活泼的Br ·。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


①H2  → 2H·

②HBr→ H· + Br ·

③Br · + HBr→ Br2+ H·

④ H· + Br ·→ HBr

⑤ H· + H·→ H2

①H2  → 2H·

②HBr→ H· + Br ·

③Br · + HBr→ Br2+ H·

④ H· + Br ·→ HBr

⑤ H· + H·→ H2

①②解离能比Br2大得多，③活化能比Br · + H2大

④⑤反应物的浓度与Br · + Br ·相比小得多

机理？
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三、支链反应与爆炸反应
Chains reaction and explosions

三、支链反应与爆炸反应
Chains reaction and explosions

支链反应：消耗一个传递物的同时，再生两个或

更多个传递物，迅猛发展，一瞬间就

达到爆炸的程度。

支链反应：消耗一个传递物的同时，再生两个或

更多个传递物，迅猛发展，一瞬间就

达到爆炸的程度。

热爆炸：热爆炸：若某一放热反应在一个小空间内进行，反应
热来不及散出，则温度升高。温度升高。促进反应速
率加快，放热更多，温升更快，如此恶性循环，结果
反应速率在瞬间大到无法控制而引起爆炸。

热爆炸

支链爆炸
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支链爆炸

单链：

支链：

研究爆炸对于化工安全生产，对于经济建设
和国防都有重要意义。
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支链反应：链的传递过程呈枝叉发射状

销毁链的终止

链的传递

链的引发

→⋅

⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅
+⋅→+⋅

⋅→

t

p

k

k

k

R

PAR 

RA i

Rα

其中：α>1。

当α=2的支链反应

2100=1030
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H2  +  O2  =  2  ：1H2  +  O2  =  2  ：1

机理 1、H2+O2  → 2OH• 链引发

2、OH •+H2 → H2O+H • 链传递(快)   

3、H •+ O2  → OH •+O • 链分支(慢)

4、 O •+ H2 → OH •+ H • 链分支(快)

5、 H •→器壁 器壁终止

6、 H •+ O2+M →HO2 •+M  气相终止

v增 >v销 爆炸 v增 ≤v销 不爆炸
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300      400      500       600
温度/℃

10000

1000

100

1

压
力

/ m
m

H
g

下限

上限

第三限

无爆炸区

爆炸区

1、低压时器壁销
毁；

2、压力增加支链增

长，进入爆炸区；

3、上限，气相销
毁；

4、第三限热爆炸。
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空气中的爆炸极限

27
74
14

12.5
9.5
8.4
9.5

4.1 
16

12.5
5.3
3.2
2.4
1.2

H2

NH3

CO
CH4

C2H6

C3H8

C6H6

高限/%低限/% 物质
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讨论题

已知反应A→B满足动力学方程-dCA/dt=kCA
n,并在

相同初浓度CA0条件下，得到下列实验数据：

①T=350℃，t’=752分钟，转化率x1
’=60%;

②T=400℃，t=10分钟，转化率x1=20%;

③T=400℃，t=93.3分钟，转化率x2=60% 。

根据以上数据：

1、判断此反应为几级反应？

2、此反应活化能E=？

3、如果要求在t=5分钟，转化率为95%，控温T=？
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解题思路：解题思路：

1、由一级公式、n级公式试差反应级数；

kt
C
C

A

A =0ln kt
CCn n

A
n
A

=







−

− −− 1
0

1

11
1

1

2、用两组不同温度下的数据求活化能；









−−=

121

2 11ln
TTR

E
k
k a

3、求出转化率x=95%时的k，然后代入阿氏求T。
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解

kt
CC AA

=







− 2

0
2

11
2
11、将②③组代入3级方程

k值相等









−−==

122

1

1

2 11lnln
TTR

E
t
t

k
k a2、将①③组数据代入右式

Ea=1.455×105J

3、用3级公式用已知条件计算k1;

用题给条件t=5分钟，x=95%计算k2;









−−=

121

2 11ln
TTR

E
k
k a

T2=935K
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2A             B              C
kA1

kA2

k3

BAAA
A CkCk

dt
dC

2
2

1 −=−

BBAAA
B CkCkCk

dt
dC

32
2

1 2
1

2
1

−−=

例例

2A             B              C
kB1

kB2

k3

2A             B              C
k1

k2

k3
？
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§10-1    溶液反应§10-1    溶液反应

气相反应：反应物分子可以在空间自由运动

溶液反应：反应物分子在溶液中扩散、碰撞、反应

溶剂影响

1、溶剂和反应物之间不起作用，只起障碍作用

2、溶剂和反应物有作用

第十章 各类特殊反应的动力学第十章 各类特殊反应的动力学
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一、溶剂对反应物无明显相互作用一、溶剂对反应物无明显相互作用

笼罩效应 溶液中每个反应物分子都被周围
溶剂分子包围构成一个笼子。

在同一个笼中的两个分子接触称为遭遇。

在一个笼中的时间：10-12-10-10s

在一个笼中的碰撞：10-105次

反应物

溶剂
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•扩散控制：
反应活化能小。反应速度快，对温度不敏感。

•活化控制：
反应活化能大，反应速度慢，对温度敏感。

溶液反应为扩散和反应两个过程
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扩散控制的反应

C大 C小
S

x小 x大

反应速率 r = r扩散反应速率 r = r扩散

dx
dCDS

dt
dnr ii −==扩散

D：为扩散系数

rL
RTD

πη6
=
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活化控制的反应

溶液扩散均匀，在笼中碰撞反应，同气相速率关系相似

二、溶剂对反应组分有相互作用二、溶剂对反应组分有相互作用

CH3

+  Br

CH2Br

CH3

Br

CH3

Br +

A

B

1、CS2作溶剂，A占85.2%

2、硝基苯作溶剂，B占98%
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溶剂性质的影响：

1、介电常数的影响：溶剂的介电常数大，有利生成离子的反

应，不利于离子间化合反应。

2、溶剂极性的影响：溶剂极性大，有利生成物是极性物质。

3、离子强度的影响：

lnk

I

A、B同号

A、B异号

A、B不带电荷

AZA+BZB [A… B]≠ → P
K≠ k
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§10-2     光化学反应§10-2     光化学反应

热反应、电化学反应、光化学反应比较：

热反应 热运动→碰撞→动能>Ec→反应

电化学反应 电能→化学能

光化学反应 光化：辐射能→化学反应

发光：化学反应→光能
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光化学定律光化学定律

光化学第一定律:只有被系统吸收的光,对化学反
应变化才有效.

吸收光的过程称为光化学的初级过程。

以后的一系列过程称次级过程。

光化学第二定律:每吸收一个光子活化一个分子。

光化当量定律
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1mol光子的能量叫1爱因斯坦Em1mol光子的能量叫1爱因斯坦Em

λ
ν

cLhLh ==爱因斯坦1

molJm

molJEm

/1196.0

/109979.210626.61022.61
8

3423







=








 ×
××××= −

λ

λ
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量子效应量子效应

被吸收光的爱因斯坦数

发生反应的摩尔数

被吸收的光子数

发生反应的分子数
==ϕ

吸收一个光子所能发生反应的分子数。

例

用波长为253.7nm的光来光解气体HI。

hν
2HI   → H2  +  I2

实验表明吸收307J的光能可分解HI1.30×10-3mol，试
求量子效率？

用波长为253.7nm的光来光解气体HI。

hν
2HI   → H2  +  I2

实验表明吸收307J的光能可分解HI1.30×10-3mol，试
求量子效率？
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解

)(1051.6

1196.0
107.253307307

4

9

mol

mol

l
cLh

J

爱因斯坦

被吸收的光子数

−

−

×=

×
×==

2
1051.6
1030.1

4

3

≈
×
×

= −

−

ϕ

hν
2HI   → H2  +  I2

MIMI
IHHIH
IHhHI

+→+⋅
⋅+→+⋅
⋅+⋅→+

2

2

2

初级ν
一个HI吸收光子，

2HI分子起反应
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光化学反应光化学反应

机理

A2  → 2A
hν

( )
( )

( )
次级过程

失活、

解离、

初级过程活化、







→+

→

→+

22
*
2

*
2

*
22

23

22

1

3

2

1

AAA
AA

AhA

k

k

kν

0
2

*
2

*
2

*
2

321 =−−=
AAAa

A CCkCkIk
dt

dC

2

*
2

32

1

A

a
A Ckk

IkC
+

=
2

*
2

32

12
2

22
A

a
A

A

Ckk
IkkCk

dt
dC

+
==
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温度对光化学反应的影响温度对光化学反应的影响

光敏反应光敏反应

温度对光化学反应影响很小

光合作用中叶绿素是CO2和H2O进行光合作用的光敏剂
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§10-3      催化反应§10-3      催化反应

催化剂

参加化学反应，改变反应速度，反应

结果，催化剂复原。

催化反应分类
单相催化(均相催化)

多相反应(非均相催化)
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催化剂的基本特征：催化剂的基本特征：

1.参加反应,但反应终了催化剂性质与数量不变

2.只能缩短到达平衡的时间,不能改变平衡

3.不能改变反应热,只能加速热力学可能的过程

4.具有选择性
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催化反应机理催化反应机理 A +  B  → ABA +  B  → AB

机理 1、A + K           AK

2、AK +  B → AB + K

k1

k2

k3

BAK
AB CCCk

k
k

dt
dC

3
2

1=

321 EEEE +−=
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321 EEEE +−=

A+B+K AB+K

E1
E2

E3 E

A… KA… B… K

AK+B

A… B

反应途径

活
化
能
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1、外扩散：由主体→催化剂外表面；
2、内扩散：催化剂外表面→内表面；
3、吸附：反应物吸附催化剂表面上；
4、表面反应：表面上进行化学反应；
5、脱附产物从表面上解吸；
6、内扩散：产物从催化剂内表面→外表面；
7、外扩散：催化剂外表面→主体。

多相催化反应多相催化反应 气---固相催化反应

液---固相催化反应

多相催化反应步骤多相催化反应步骤
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反应类型：表面控制，扩散控制。

表面控制气固相催化反应动力学表面控制气固相催化反应动力学

A →BA →B

机理
A + S             AS   (快)

AS                BS    (慢)

BS                B + S(快)

AA

AA
A

A

pb
pkbk

dt
dp

+
==−

1
θ
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