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会议报告

◎Nankai Unversity主讲人：

讨论以 pɵ和 cɵ 分别为标准态时，过渡态理论速率

常数 k 的热力学表达式，即不同标准态下的艾林公式

一、以浓度 cɵ = 1mol·dm-3  纯理想气体为标准态时，

过渡态理论浓度速率常数 kc 的热力学表达式

1. 艾林公式 kc 的表达式

对理想气体基元反应

A + BC → P                      (1)
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◎Nankai Unversity主讲人：

根据过渡状态理论，有

(2) 

(3)

(4)

(5)

(6)
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◎Nankai Unversity主讲人：

式中， ； ，其中 ，

，n为反应分子数； 为活化络合物与反

应物之间的平衡常数，仅活化络合物少了一个沿反应

方向的振动自由度； 、 和 分别简称

为标准活化吉布斯自由能、标准活化焓和标准活化熵

，统称活化参数，且 和 可视为与温度无关

的常数。
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◎Nankai Unversity主讲人：

活化参数的物理意义：由温度为T、单独处于其标准态

(        )的纯反应物形成处于标准态 (                    ) 

1mol活化络合物X≠时的G、H和S的变化量。

注意：活化参数并不是通常的热力学量，因为在活化

过程中去掉了一个振动自由度。
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◎Nankai Unversity主讲人：

(7)   

这就是以 纯理想气体为标准态的艾林

(Eyring)公式。

艾林公式的适用条件：适用于气体、液体、固体及溶

液中任何形式的基元反应。
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◎Nankai Unversity主讲人：

2. 艾林公式常用来求活化参数 、 和

将艾林公式两边同除以T，并取对数，得

以 作图呈直线，斜率=            ，由截距可求

得 。
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◎Nankai Unversity主讲人：

从艾林公式可以看出，反应速率与活化焓、活化熵

均有关，且两者对速率常数的影响恰好相反。只要

活化焓、活化熵的相对值满足

则反应会以很快速率进行。
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◎Nankai Unversity主讲人：

3.活化能Ea与活化热力学能 、活化焓 之间的

关系

根据阿伦尼乌斯活化能的定义，有

(8)

其中，(Ea)V为恒容条件下以c表示浓度的实验活化能。根

据范特霍夫方程，应有

(9)
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◎Nankai Unversity主讲人：

代入上式得

(1) 对理想气体恒容反应

将

代入上式得

(10)     
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◎Nankai Unversity主讲人：

式中，n是基元反应的反应分子数。

(2) 液相或固相恒容反应

将 代入得

(11)
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◎Nankai Unversity主讲人：

二、以pɵ =105 Pa纯理想气体为标准态时，过渡态理论

压力速率常数kp的热力学表达式

1. kp 和 kc 的关系

对于恒容气体反应，速率方程中的浓度通常用压力p

表示
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◎Nankai Unversity主讲人：

如果速率方程中的浓度用c表示时

式中，kc为浓度速率常数。

根据理想气体状态方程，有c = p/RT，将其代入得
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◎Nankai Unversity主讲人：

比较得 (12)
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2. 艾林公式 kp 的热力学表达 式
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◎Nankai Unversity主讲人：

这就是以pɵ为标准态时的艾林公式

3.用压力表示浓度时，实验活化能(Ea)p
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◎Nankai Unversity主讲人：

将式 (13) 代入式 (14) ，同时将 及 视

为与温度无关的常数，则得

(15)

注意：这不是恒压活化能，而仅是在恒容条件下

用压力表示浓度的实验活化能。从上可看出阿伦

尼乌斯活化能与活化焓有关。在反应温度不是太

高时，将Ea与 看作近似相等，不至于引起

很大的误差。
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◎Nankai Unversity主讲人：

三、两种标准态活化参数之间关系

热力学手冊数据均是以 pɵ (105 Pa)为标准态。

查得的数据是 、 和 。如何从此数

据求以浓度 cɵ = 1mol·dm-3  为标准态时的活化参数

、 和 。
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◎Nankai Unversity主讲人：18 朱志昂

A

标准态
p , T

HA

+
BC

标准态
p , T

X‡

标准态
p , T

θ

m, pG θ

m, pH

θ

m, pS

A

标准态
c , T

BC

标准态
c , T

X‡

标准态
c , T

θ

m,cG θ

m,cH

θ

m,cS

SA

HBC

SBC

HX‡

SX‡

A BC XcK
活化参数的物理意义



会议报告

◎Nankai Unversity主讲人：

标准态具有理想气体的性质，焓变仅是T的函数

HA=HBC=HX‡=0

19 朱志昂

所以
θ θ

m, m,p cH H  

对1 mol 理想气体，有

pT

S V R

p T p

   
      

   
θ

θ

θ

A BC θX
d ln

c RT

p

R c RT
S S S p R

p p
        



会议报告

◎Nankai Unversity主讲人：20 朱志昂
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◎Nankai Unversity主讲人：21 朱志昂
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这样，从热力学手册数据求得 pɵ (105 Pa) 标准态下

的 、 ，通过上述公式即可求得cɵ标准态

下的活化参数 和 。
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◎Nankai Unversity主讲人：
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