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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
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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
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=
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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
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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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初级ν
一个HI吸收光子，

2HI分子起反应

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

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


光的吸收和荧光光的吸收和荧光

荧光荧光

磷光磷光

荧光淬灭荧光淬灭

分子或原子吸收光→激发态

分子或原子自动地由激发态回到基态而放出光子。

切断电源光继续延长若干秒。

激发态的原子或分子，可以通过碰撞传走多余的能量。
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光化学反应光化学反应

机理
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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
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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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均相催化反应均相催化反应

1、气相催化反应

COCHCHOCH I +→ 43
2

2、液相催化反应

ONNONH OH
222  →−

−

3、酶催化反应

肽蛋白质水解 蛋白酶 →
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酶催化反应和模拟酶催化酶催化反应和模拟酶催化

酶：动植物和微生物产生的具有催化能力的蛋白质

酶的特点：

1、活性高：一般约为酸碱催化剂的108~1011倍；

2、选择性高：尿素酶在溶液中只含千万分之一，

•可催化尿素(NH2)2CO的水解

•不可催化尿素取代物甲脲(NH2)(CH3NH)CO的水解

3、条件温和。
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应用应用

1、发酵、石油脱腊、脱硫、三废处理等。

2、化学模拟生物酶：用过渡金属络合物，常温

常压下，象生物固氮酶一样，将大气中的氮

还原成氨。
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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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A + B →产物A + B →产物
机理 A + S                 AS      (快)

B + S                 BS      (快)

AS +BS             产物 (慢)

产物S                 产物+ S   (快)

( )21 BBAA

BBAA
sBAs pbpb

pbpbkkr
++
⋅

== θθ

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

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

