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 内容 

简单级数反应的特征及规
律 

温度及活化能对反应速率
的影响 

典型复杂反应的近似处理
方法 

速率方程的确定及反应机
理的拟定 

 

 

 

 重点难点 

 化学动力学的基本定理和基
本概念 

 简单级数反应的特征 

 确定反应级数，建立速率方
程 

 温度对反应速率的影响 

 复合反应的动力学特点和处
理方法,由机理推导速率方程 

 根据实验速率方程推测可能
的反应机理 
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 本章实际应用 

 化学动力学将时间作为变量之一，主要考察化学反应随时间的变化过程和其中的

规律。化学动力学的任务之一是研究各种因素，如浓度、温度、催化剂、溶剂以

及光、电、磁、超声波等外场对反应速率的影响，从而可为我们提供选择反应的

条件，使化学反应按我们希望的速率进行。 

 化学动力学另一个基本任务是揭示化学反应的机理(或称为历程)，找出决定反应
速率的所在，使主反应按照我们所需要的方向进行，并使副反应以最小速率进行
，这样，可在生产上达到多、快、好、省的目的。 

 实验室和工业生产中，化学反应一般都是在反应器中进行的，反应速率直接决定
了特定尺寸的反应器在一定时间内所能达到的产率或产量。 

 生物体系的反应是在器官乃至细胞中进行，它们也可看作反应器。反应速率影响
着营养物质的转化、吸收以及生物体的生长和代谢。对于大地和地壳，反应在更
大规模的空间进行，反应速率关系着臭氧层破坏、酸雨产生、废物降解、矿物形
成等生态环境和资源的重大问题。化学动力学研究对于上述广泛领域有着重要意
义。 
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§9.1 引言 

§9.1 引言 

(I) 研究对象 

 总包反应 

 基元反应 

 基元化学物理反应 

 (II) 研究目的和内容 

 研究反应的速率（内因和外因） 

 揭示反应的规律（宏观规律和微观机理） 

 宏观与微观的结合（统计力学） 
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(III) 研究方法 

 宏观方法 

 微观方法  分子束技术 

 统计力学方法    

宏观动力学：c ~ t 数据 

动力学经典理论 

(IV) 化学动力学发展史 

 宏观动力学阶段－19世纪后半叶至20世纪初 

 基元反应动力学阶段－20世纪初至40年代 

 分子反应动力学阶段－20世纪50年代以后 

§9.1 引言 
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§9.2 基本概念和基本定理 

9.2.1总包反应、基元反应和基元化学物理反应 

例： 
2 2

H Br 2HBr 

2
Br M 2Br M  

2
Br H HBr H  

2
H Br HBr Br  

2
H HBr H Br  

2
Br Br M Br M   

总包反应 

基
元
反
应 

§9.2 基本概念和基本定理 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

2
Br( ) H ( ) HBr( ) H( )i j k l  

简单反应：只含有一个基元反应 

复合反应：含有多个基元反应 

定 

义 

    
基元反应：大量反应物粒子在碰撞中一步直接转

化为生成物的反应。 

§9.2 基本概念和基本定理 

定 

义 

    基元化学物理反应（态–态反应）：处于某一量子

状态i、j 的反应物分子，反应为处于某一量子状

态k、l 的生成物分子的反应。 
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SI制： 
d1 1

v
d

B

B

n

v V t


d1 1

d

B

B

n
r

v V t


[V] 
d( / ) d1 1

d d

B B

B B

n V c
r

v t v t
 

B
v – 计量系数 

V – 体积 

B – 反应体系中的任一组员； 

r – 体系的反应速率，其总为正值； 

9.2.2 反应速率r 

(I) 定义 

§9.2 基本概念和基本定理 
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例：均相反应 A B E Fa b e f    

d d d d1 1 1 1

d d d d

A B E F
c c c c

r
a t b t e t f t

      

反应物的消耗速率： 
d

d

A

A

c
r

t
 

d

d

B

B

c
r

t
 

产物的生成速率： d

d

E

E

c
r

t


d

d

F

F

c
r

t


r 的单位：mol·dm-3·s-1 

A B E F
r r r r  

§9.2 基本概念和基本定理 
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A
r ar

B
r br E

r er
F

r f r

通式： | |
B B

r v r
A B E F

r r r r
r

a b e f
    

气相反应： 
d1

'
d

B

B

p
r

v t
 ( ')r r

注意：  计量方程同反应速率一起给出 

   

 r 是标量，总是取正值 

| |
B B

r v r

§9.2 基本概念和基本定理 
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反应物或产物的 c~t 曲线 

b点产物速率 

a点反应物速率 

d

d

a

a

c
r

t
 

d

d

b

b

c
r

t


t

C

0

产物 

反应物 
a 

b 

t1 t2 

(II) 反应速率的测量  

§9.2 基本概念和基本定理 
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测量c~t 数据的方法 

慢反应 
化学法：加阻滞剂，停止反应 

物理法：物理量 ~t 的关系 

        (压力、体积、旋光、吸光度、电导、 

          折射率等)          

快反应 

      t1/2范围                    方法 

   1 ~ 10–3 sec      停流    stopped flow 

                                        T-jump 

10–2 ~ 10–10 sec   弛豫     p-jump 

                                        field-jump 

10–9 ~ 10–12 sec    闪光光解 flash photolysis 

(t1/2 > 几秒) 

§9.2 基本概念和基本定理 
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A B E Fa b e f  

d1

d

A

A B E F

c
r kc c c c

a t

     反应的速率方程： 

E的生成速率方程： 
d

d

E

E E A B E F

c
r k c c c c

t

    

, , ,     分级数 n       

n–反应的总级数，n可为正整数、分数、零和负数 

反应： 

d

d

A

A A A B E F

c
r k c c c c

t

     A的消耗速率方程： 

9.2.2 速率方程 

(I) 微分形式（速率方程）  

§9.2 基本概念和基本定理 
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(II) 速率常数 k 

| |
B B

k v k

r 的量纲：[浓度]·[时间]–1 

k 的量纲：随反应级数而变 

(III) 积分形式（动力学方程） 

c~t 曲线－动力学曲线 

k－反应的速率常数 

kE－E的生成速率常数 

kA－A的消耗速率常数 

k ＝ f（T，p，介质，催化剂等） 

k的物理意义：单位浓度下的反应速率 

c = f (t)  

§9.2 基本概念和基本定理 
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d d( / ) d1 1 1 1 1

d d d

nB B B

p B

B B B

c p RT p
r k p

v t v t RT v t RT
   

(IV) 理想气体反应的速率常数 

d1
'

d

nB

p B

B

p
r k p

v t
 

d1

d

nB

c B

B

c
r k c

v t
 

理想气体： p cRT /c p RT

1
( )

n nB B

c B c

B

dc p
r k c k

v dt RT
  

1
( )

n nB

c p B

p
k k p

RT RT



1

( )
n

p c
k k RT



§9.2 基本概念和基本定理 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

定 

义 

    

(I) 含义 

    组成总包反应的那些基元反应以及它们发生的顺序，

称为该反应的反应机理（也称为反应历程或反应机制）。 

(II) 反应分子数 

基元化学物理反应中，作为反应物参加反应的粒

子数（不大于3的正整数）。 

单分子反应,双分子反应,三分子反应（较少） 

9.2.4 反应机理 

(i) 定义 

§9.2 基本概念和基本定理 
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(ii) 反应分子数与反应级数的区别  

反应级数 

宏观 

整数、分数 

“+”、“–”、“0” 

§9.2 基本概念和基本定理 

反应分子数 

微观 

（基元化学物理反应） 

1，2，3 

对于基元反应、基元化学物理反应  

二者数值相等，但意义不同 
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9.2.5  质量作用定律（1879） 

例：基元反应  A B C Da b c d  

[T]  CA B D

A B

dd d d1 1 1 1

d d d d

a bcc c c
r kc c

a t b t c t d t
      

在一定温度下，基元反应的反应速率与反应物浓度成

正比，浓度的指数为计量方程的计量系数。 

CA

A A A B C C A B

dd

d d

a b a bcc
r k c c r k c c

t t
    

适用条件：（1）基元反应；（2）反应物浓度不                       

太大，且反应速率由化学过程控制。 

§9.2 基本概念和基本定理 
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9.2.6  阿伦尼乌斯(Arrhenius)定理 

1889 年，Arrhenius 通过大量实验与理论的论证，揭示

了在恒定浓度的条件下，反应速率常数对温度的依赖

关系，建立了著名的Arrhenius定理。 

指数式:  /aE RT
k Ae




ln ln a
E

k A
RT

 

2

dln

d

a
Ek

T RT


对数式:  

微分式:  

A －指前因子     

Ea－Arrhenius活化能 

适用条件： 

 基元反应； 

 某些复杂反应 

§9.2 基本概念和基本定理 
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9.2.7  反应独立共存原理 

基元反应的反应速率常数和服从的基本动力学规律，不

因其他基元反应的存在与否而有所改变。 

速率常数 

指前因子      

阿伦尼乌斯活化能 

§9.2 基本概念和基本定理 
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9.3.1  一级反应（n=1） 

Aa  产物 

 反应级数是简单的，但反应可能是复杂的； 

 反应条件：恒温、恒容； 

 反应不可逆，或平衡常数很大。 

反应的速率与反应物浓度的一次方成正比 

例：多数热分解、异构化、放射性元素蜕变反应  

通式： 

§9.3 简单级数的反应 

§9.3 简单级数的反应 
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(I) 速率方程 

A

A A A

d

d

c
r k c

t
  

 单位时间内A消耗的份数是个常数 

c
t k

c

A

A

A

d
/ d

 
  
 

kA 的意义：单位时间内反应物消耗的分数 

kA的量纲：[时间]–1 

§9.3 简单级数的反应 

特征1 

特征2 
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(II) 动力学方程 

A

A,0

A

A

A
0

d
d

c t

c

c
k t

c
  

,0

ln A

A

A

c
k t

c
 

,0
ln ln

A A A
c k t c  

设Ψ为与浓度呈直线关系的物理量 

A

0

ln t k t
 

 





 



,0
Ak t

A A
c c e




A
lnc

t 

§9.3 简单级数的反应 

特征3 

ln cA t 直线, 斜率 ＝ ‒kA 
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(III) 半衰期 t1/2（t1/2为反应物消耗一半所需要的时间） 

设 A 的转化率为 xA 

A,0 A

A

A,0

c c
x

c


 A A,0 A

(1 )c c x 

A A

1 1
ln

1
t

k x




A

1

2
x  t

k k
1/2

A A

ln 2 0.693
 

3

4
A

x  t t
k

3/4 1/2

A

ln4
2 

t

t

3/4

1/2

2 :1

一级反应达到一定转化率所

需要的时间与初始浓度无关 

§9.3 简单级数的反应 

特征4 

特征5 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

(IV) 一级反应的动力学曲线 

, 0
A

t c 

A,0 7

A

A

ln ln 2
c

k t
c

 

A,0 A,0

A 7
2 128

c c
c  

7

1/2

A A

7ln 2 ln 2
7t t

k k
  

1/2
7t t一般： ，反应→完全 

§9.3 简单级数的反应 
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9.3.2  二级反应 

(I) 只有一种反应物的二级反应 

Aa   产物 

(i) 速率方程 

2A

A A A

d

d

c
r k c

t
  

kA的量纲： [浓度]-1 ·[时间]-1 

(ii) 动力学方程 

A

A,0

A

A2 0
A

d
d

c t

c

c
k t

c
  

HI热分解 

乙烯、丙烯等二聚 

乙酸乙酯皂化反应 

…… 

§9.3 简单级数的反应 

特征 1 
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A

A A,0

1 1
k t

c c
 

A

A A,0 A

1

1

x
t

k c x




A

1
t

c
直线

(iii) 半衰期 

A

1

2
x  1/2

A A,0

1
t

k c


1/2

A,0

1
t

c


A

3

4
x 

3/4 1/2

A A,0

1
3 3t t

k c
 

3/4

1/2

3 :1
t

t


A A,0 A
(1 )c c x 将 代入上式 

§9.3 简单级数的反应 

特征2 

特征3 

特征4 
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(II) 有两种反应物的二级反应 

A Ba b  产物 

(i) 
A,0

B,0

c a

c b
 A

B

c a

c b


B A
( )

b
c c

a


速率方程 

' 2A

A A B A A A A A
( )

dc b
k c c k c c k c

dt a
   

'

A A

b
k k

a


'

A

A A,0

1 1
k t

c c
 

1/2 '

A A,0

1
t

k c


§9.3 简单级数的反应 
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(ii) 
A,0

A,0 B,0

B,0

c a
c c

c b
 且

速率方程 
A

A A A B

d

d

c
r k c c

t
  

令： t 时刻已反应掉 A 的浓度为 y， 

         已反应掉B 的浓度为 
b

y
a

则：体系中剩余 A 的浓度为 A A,0
c c y 

体系中剩余 B 的浓度为 B B,0= -
b

c c y
a

§9.3 简单级数的反应 
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A,0A

A A,0 B,0

d( )d
( )[ ( / ) ]

d d

c yc
k c y c b a y

t t


     

A A,0 B,0

d
( )[ ( / ) ]

d

y
k c y c b a y

t
  

动力学方程 

A
0 0

A,0 B,0

d
d

( )[ ( / ) ]

y ty
k t

c y c b a y


  

A

A,0 B,0

B,0 A,0 B,0 A,0

[ ( / ) ]1
ln

( / ) ( )

c c b a y
k t

c b a c c c y




 

§9.3 简单级数的反应 
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半衰期 

A,0

1

2
y c

B,0 A,0

1/2

B,0
A B,0 A,0

2
1

(A) ln

( )

b
c c

at
b c

k c c
a







B B,0

1

2
c c

1 2/
(B)t 

§9.3 简单级数的反应 
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9.3.3  零级反应 

(I) 速率方程 

Aa  产物 

A

A A

d

d

c
r k

t
  

kA的量纲：[浓度]·[时间]-1 

(II) 动力学方程 

A

A

A,0
A

0
d d

c t

c
c k t  

A,0 A A
c c k t  cA ~ t 直线 

（例：表面催化反应） 

§9.3 简单级数的反应 

特征 1 

特征 2 

特征 3 
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当 cA = 0 时，有 

完成反应所需的时间有限 

(III) 半衰期 

A,0

1/2

A
2

c
t

k
 1/2 A,0

t c

A,0

A

c
t

k


§9.3 简单级数的反应 

特征 4 

特征 5 
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9.3.4  n 级反应 

(I) 速率方程 A

A A A

d

d

nc
r k c

t
  

(i)  只有一种反应物： Aa  产物    

(ii)  除 A 组分外，其它大大过量（30倍以上） 

'A

A A A B C A B,0 C,0 A A A

d
( )

d

c
r k c c c k c c c k c

t

          

假级数反应/准级数反应 

'

A A B,0 C,0
( )k k c c

 
假级数反应的速率常数 
准级数反应的速率常数 
表观速率常数 

§9.3 简单级数的反应 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

(iii) A,0 B,0 C,0
c c c

a b c
 

CA B
cc c

a b c
 

则： A

A A B C A A A A

A A

d

d

c b c
k c c c k c c c

t a a

b c
k c

a a

 

   

 

   

   
      

   

    
     

     

'A

A A

d

d

nc
k c

t
 即： 其中：n = α + β + γ 

'

A A

b c
k k

a a

 
   

    
   

§9.3 简单级数的反应 
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(II) 动力学方程 

A

A

A,0

ln
c

k t
c

 (i) 1n 

ii( ) 1n  A1 1

A A,0

1 1 1

1
n n

k t
n c c

 

 
  

   

1

A

1
n

t
c


为直线

1 1

A A A,0

1 1 1

( 1)
n n

t
n k c c

 

 
  

   

§9.3 简单级数的反应 
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定 
义 

 反应物A消耗了某一分数θ所需时间为 tθ 

 反应物A剩余某一分数为α：α = 1 – θ 

(III) 分数寿期 tθ 

0t  A,0
c时 

t t



A A,0

(1 )c c  时 

一级反应 

A

1 1
ln

1
t

k 




1 1

A A,0

1 1
[ 1]

( 1) (1 )
n n

t
n k c 

  
 

 

n级反应 

1

2
  时 

1/2

A

0.693
t

k


1

1/2 1

A A,0

(2 1)

( 1)

n

n
t

n k C










§9.3 简单级数的反应 
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§9.4  速率方程的确定 
n

A
r kc

A B C
r kc c c

  

9.4.1  积分法（尝试法） 

(I)  计算法 

,1 1 ,1 1 ,1

,2 2 ,2 2 ,2

, , ,

ln

ln

ln

A A A

A A A

A m m A m m A m

c t c t k

c t c t k

c t c t k

,
/

A A i
k k m

或 

常用的基础数据：c ~ t 

m

组 

§9.4 速率方程的确定 
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若：lnc ~ t 呈直线，则：一级反应 

(ii)  作图法 

(iii)  优缺点 

将各级数相应的c ~ t数据按动力学关系作图 

 选准级数时，线性关系好且可直接得 k 值； 

 选不准时，需反复尝试。数据范围较小时，不同级

数间难以区分 

若：1/cn-1 ~ t 呈直线，则：n级反应 

§9.4 速率方程的确定 
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9.4.2  微分法 

(I) 速率方程为： 
A

A A A

d

d

nc
r k c

t
  

A

A A

d
ln( ) ln ln

d

c
k n c

t
  

A

A

d
ln( ) ln

d

c
c

t
 直线 

斜率 = n 

(i)  切线法 

截距 = lnkA 

Ac

t

 
求       的方法 

  

A
d

d

c

t


[方法一]  c ~ t 数据 

§9.4 速率方程的确定 
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(ii)  等面积微分法 

§9.4 速率方程的确定 
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0 x

400

500

600

700

800

900

1000( )f x

x





 
所得曲线上对应的点即得 
 

d ( )

d

f x

x

( )df x

dx

or 

§9.4 速率方程的确定 
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[方法二] 初始浓度法 

A,0

A,0 A A,0

d

d

n
c

r k c
t

  

A,0

A A,0

d
ln( ) ln ln

d

c
k n c

t
  

取初始浓度时的斜率确定rA,0 

Ac

,0Ac

'

,0Ac

''

,0Ac

t

A,0

A,0

d
ln( ) ln

d

c
c

t


.0ln( )Adc

dt


,0ln Ac

直线 
斜率 = n 

截距 = lnkA 

§9.4 速率方程的确定 
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(II) 速率方程为： 
A

A A A B C

d

d

c
r k c c c

t

    

A

A A B C

d
ln( ) ln ln ln ln

d

c
k c c c

t
      

两次实验：先求α   ，固定cB,0和cC,0 

' '

A 0 A A 0 B 0 C 0
ln ln ln ln lnr k c c c     ， ， ， ，

'' ''

A 0 A A 0 B 0 C 0
ln ln ln ln lnr k c c c     ， ， ， ，

两式相减： 

'' '

A 0 A 0

'' '

A 0 A 0

ln( / )

ln( / )

r r

c c
 

， ，

， ，

同理得 β, γ    

§9.4 速率方程的确定 
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9.4.3  半衰期法 
d

d

nA

A A A

c
r k c

t
  

1n 

1n 

1/2
0.693 /

A
t k

1

1/2 1 1

,0 ,0

2 1

( 1)

n

n n

A A A

B
t

n k c c



 


 



时 

时 

两次实验： 

'''
,0 11/2

'' '

1/2 ,0

( )
A n

A

ct

t c


' ''

1/2 1/2

'' '

,0 ,0

ln( / )
1

ln( / )
A A

t t
n

c c
 

1/2 ,0
ln ln (1 )ln

A
t B n c  

1/2 ,0
ln ln

A
t c 直线,斜率＝1 ‒ n 

多次实验： 

§9.4 速率方程的确定 
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1 1

,0

1 1
1

( 1) (1 )
n n

A A

t
n k c


 

 
  

  

' ''

'' '

,0 ,0

ln( / )
1

ln( / )
A A

t t
n

c c

  

分数寿期： 

  (n ≠ 1) 

§9.4 速率方程的确定 
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9.4.4  孤立法 

A

A A A B C

dc
r k c c c

dt

    

实验方法 

,0 ,0 ,0
,

B C A
c c c '

A A A
r k c



'

0 0A A B C A B C
k k c c k c c

     ， ，其中： 

求 α 

,0 ,0 ,0
,

A C B
c c c同理： 求 β 

,0 ,0 ,0
,

A B C
c c c 求γ 

对低浓度物质： 
1 1

1/2 ' 1 1

,0 ,0 ,0 ,0

2 1 2 1

( 1) ( 1)
A A A B C A

t
k c k c c c

 

    

 

 

 
 

 

§9.4 速率方程的确定 
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§9.5  温度对速率常数的影响 

9.5.1  Van’t Hoff  规则 (1884) 

10
/ 2 4

T T
k k




9.5.2  Arrhenius定理 (1889) 

a
Ek

T RT
2

dln

d
 ln ln a

E
k A

RT
 

/aE RT
k Ae




1
ln k

T
直线 

（Ea >> RT时，近似认为Ea与T无关） 

  A、Ea由反应特性决定，与T无关； 

   

§9.5 温度对速率常数的影响 
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9.5.3  总包反应速率对反应温度的依赖关系 

(I) Arrhenius型反应 

(I、II) 

(II) 反Arrhenius型反应 

有爆炸极限的反应：III 

酶催化反应：IV 

煤的燃烧反应：V 

NO的氧化反应：VI 

a-E / RT
k = Ae

r‒T 关系图 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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定 
义 

  

9.5.4   Arrhenius 活化能Ea 

(I) 定义及其物理意义 

2 dln dln

d d(1 / )
a

k k
E RT R

T T
  

微分活化能 
Arrhenius活化能 

物理意义： 

普通分子变为活化分子

所需的最小能量 

E1-正向反应活化能 

E2-逆向反应活化能 

活化能 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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等容方程： 
2

ln
C r m

d K U

dT RT

 


1

1

C

k
K

k




1 1

2 2 2

ln ln
r m C A
U Ed k d k E

dT dT RT RT RT






   

1 1 1 2

2 2

ln lnd k E d k E

dT RT dT RT

 

θ

1 2r m C A
U E E E E     

k1 正向反应速率常数    k‒1 逆向反应速率常数 

EC 产物分子平均能量   EA 反应物分子平均能量 

1 2A C
E E E E   

§9.5 温度对速率常数的影响 
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统计力学解释 

       1 mol活化分子的平均能量与1 mol普通分子的平均

能量之差就是活化能。 

1 2A C
E E E E    = 活化物B的能量 

E1  = 活化物B的能量－

E2  = 活化物B的能量－ 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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(II) 活化能对反应速率的影响 

一般反应 

快反应 

反应慢到难以观测 

/aE RT
k Ae




室温下    Ea每增加4 kJ·mol-1，k 值降低80% 

Ea = 40 ~ 400 kJ∙mol‒1 

Ea < 40 kJ∙mol‒1 

Ea > 400 kJ∙mol‒1 

§9.5 温度对速率常数的影响 

多数反应 Ea = 60 ~ 250 kJ∙mol‒1 

若Ea降低4 kJ·mol-1，则 k 为原来的5倍 

若Ea降低8 kJ·mol-1，则 k 为原来的25倍 
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1

2 1 2 1

2

/

( )/ ( )/1 1 1

/

2 22

E RT

E E RT E E RT

E RT

k A e A
e e

k AA e



 


  

设有两个不同的反应： 

温度变化 对 k 的影响与 Ea 的数值有很大关系 

反应1：k1   E1              反应2：k2   E2 

(A1 ≈ A2) 
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1 2 1 2

2

ln( / )d k k E E

dT RT




1 2
,E E

1 2
,E E

1 2
dln( / )

0,
d

k k

T


1 2
dln( / )

0,
d

k k

T


,T 

,T 

1

2

,
k

k


1

2

,
k

k


活化能高的反应比活化能低的反应对温度变化敏感 

k1增加值 < k2增加值 

k1增加值 > k2增加值 

§9.5 温度对速率常数的影响 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

例1：若 已知A, n, Ea，欲使反应在 t 时刻的转化率为x， 

          求：T = ? 

,0 /
ln aA E RT

A

A

c
k t Ae t

c


  1n 

1n 
/

1 1

,0

1 1 1
[ ]

1
aE RT

An n

A A

k t Ae t
n c c



 
   



解题方法： 

温度对竞争反应速率影响的一般规则： 

高温有利于Ea较大的反应，低温有利于Ea较小的反应 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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(III) Arrhenius活化能的求算 

(i) 由k ~ t 实验数据 

 作图法 ln a
E

k C
RT

  

 积分法 

2

1 1 2

( ) 1 1
ln ( )

( )

a
Ek T

k T R T T
 

1
ln k

T
直线 

a
E

m
R

 斜率 

2

dln

d

a
Ek

T RT


Ea为常数时 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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(ii) 基元反应活化能的估算（经验规则） 

a) A-A B-B 2 A-B 
AA BB

( ) 30%
a

E    

2
b) A M 2A M   AAa

E 

2
c) 2A M A M    0

a
E 

2
d) A X AX A   

放热方向： AA
5.5%( )

a
E 

吸热方向： '
| |

a a
E E H  

反应热： H (反应物键能)- (生成物键能) 

（放热方向） 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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例2：已知Ea，n，cA,0，T1，t1，cA，求T2下达到相同转 

化率的 t2? 

d
| |

d

nA

A i A

c
v k c

t
 

T1： 
1

,0
1

0

d
| | d

A

A

c t
A

Anc
A

c
v k t

c
  

2

,0
2

0

d
| | d

A

A

c t
A

Anc
A

c
v k t

c
  T2： 

1 2

1 2
0 0

| | d | | d
t t

A A
v k t v k t 

2 1

1 2

k t

k t
 1 2

2 1 2 1

1 1
ln ln ( )a

Et k

t k R T T
   

1 1 2 2
k t k t得： 

解： 

§9.5 温度对速率常数的影响 
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§9.6  典型的复合反应 

  对峙反应（对行反应） 

  平行反应 

  连串反应 

反应独立共存原理 

基元反应的速率常数和服从的基本动力学规律，不因

其他基元反应的存在与否而有所改变。 

或：基元反应的速率常数、指前因子、活化能不因其

它组员或基元反应的存在与否而有所改变。 

§9.6 典型的复合反应 
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9.6.1   对峙反应（对行反应） 

例：光气的合成与分解、异构化、分子内重排反应 

一级 

一级 

0t  A,0
c 0

tt  A
c

B A,0 A
c c c 

平衡： A,e
c B,e A,0 A,e

c c c 
,

A

A i i

i

dc
r

dt
  

,

B

B i i

i

dc
r

dt


根据独立共存原理 

(I) 速率方程 

1
k

1
k


A B

§9.6 典型的复合反应 
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正向反应速率： 1 A+
r k c

逆向反应速率： 
1 B-

r k c




A

1 A 1 B 1 A 1 A,0 A

1 1 A 1 A,0

d
( )

d

( )

c
k c k c k c k c c

t

k k c k c

 

 

     

  

反应物A的净消耗速率： 

在某一时刻 t 

产物B的生成速率： 

B

1 A 1 B

d

d

c
k c k c

t


 

产物B的消耗速率： 

B

1 A 1 B

d

d

c
k c +k c

t


  

(1) 

§9.6 典型的复合反应 

1
k

1
k


A B
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平衡时： +,e -,e
r r

1 A, 1 B, -1 A,0 A,
(c c )

e e e
k c k c k


  

B, A,0 A,e 1

C

A, A, 1

c c
e

e e

c k
K

c c k



  

1 A,0 1 1 A,
c ( )

e
k k k c
 

 

(3) 

(2) 

由(2)得： 代入(1)得： 

A A,eA

1 1 A 1 1 A,e

d( )d
( ) ( )

d d

c cc
k k c k k c

t t
 


      

A A,e

1 1 A A,e

d( )
( )( )

d

c c
k k c c

t



    (4) 

§9.6 典型的复合反应 
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(II) 动力学方程 

A,0 A,e

1 1 1

A A,e C

1
ln ( ) (1 )

c c
k k t k t

c c K



   



A A,e
ln( )c c t 直线 

A

A,0

t
A A,e

1 1
0

A A,e

d( )
( )d

c

c

c c
k k t

c c



  

 

斜率＝－ 1 1
( )k k




1

C

1

k
K

k


 1 1
,k k



§9.6 典型的复合反应 
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(III) c – t 动力学曲线 

1/2

1 1

0.693
t

k k





A A,0 A,e A,e

A,0 A,e

1
( )

2

1
( )

2

c c c c

c c

  

 

1 1

0.693

k k




A
c

B
c

A
c

A,0
c

A,0 A,e

2

c c

A,0

2

c

t 

特点： 

经足够长时间, 反
应物和产物分别趋 

于各自的平衡浓度 

(IV) 半衰期 

§9.6 典型的复合反应 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

(V) 弛豫法测快速对峙反应的速率常数(T-Jump) 

温
度 

时间 

20 ºC 

25 ºC 

基本原理 

    对一平衡体系给一快速 

(1μs)微扰，破坏平衡, 其

趋于一新平衡。 

    趋于新平衡的过程称为

弛豫过程。     

例：用弛豫法测定一级对峙反应的 k1, k-1 

从达到新平衡所需的时间，可获得动力学信息 

§9.6 典型的复合反应 
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弛豫过程的速率方程： 

1 A -1 B 1 A 0 -1
( )

,

dx
k c k c k c x k x

dt
    

令：Δ＝xe’– x，x = xe’ –Δ           Δ ‒ 弛豫偏差值 

1 A,0 -1 1 -1
( ) ( )

' '

e e

dx d
=k c x k x k k

dt dt


      

r+,e             r-,e 

T 时，平衡为             t = 0           cA,0 – xe      xe 

给予 ΔT 微扰              t = t           cA,0 – x        x 

T + ΔT时达新平衡     t = 平衡    cA,0 – xe’     xe’ 

1

1

A B
k

k



§9.6 典型的复合反应 
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( )
1 -1

d
= k k

dt


  

t = 0时，对新平衡偏离最大： Δ0 = xe’ -xe 

0
1 -1

( )d
t

0

d
= k k t






 

 

弛豫时间τ： 

弛豫偏离值Δ降到最大偏 

离值Δ0的1/e时所需时间。 

(1) 

(2) 

浓
度 

时间 

0


0

1

e




e
x

'

e
x

(20 ºC) 

(25 ºC) 

§9.6 典型的复合反应 

0

1 -1
ln ( )k k t


 

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浓
度 

时间 

0 0

1

e




e
x

'

e
x

(20 ºC) 

(25 ºC) 

t/

0
e
   

实验可测出 
Δ ~ t 数据→τ值 

Δ = Δ0 / e时，t = τ 

0

1 -1

0

ln ( )
/ e

k k


  


(3) 

(3)代入(2) 

1 1

1

k k


 


1

C

1

k
K

k



1 1
,k k



§9.6 典型的复合反应 

1 -1

1

k k
 


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9.6.2   平行反应 

A

C

D

1
k

2
k

例：苯酚硝化反应 

A

1 A 2 A 1 2 A

d
( )

d

c
k c k c k k c

t
    

(II) 动力学方程 

A

1 2

A,0

ln ( )
c

k k t
c

   1 2( )

A A,0

- k k t
c c e




A
lnc t 直线 斜率 = 1 2

( )k k 

(一级) 

(一级) 

(I) 速率方程 

§9.6 典型的复合反应 
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(III) 一级平行反应的特征 

(i)  表观速率常数 

obs 1 2
k k k 

obs B

B

k k通式： 

一级总包平行反应 

A

1 A 2 A 1 2 A obs A

d
( )

d

c
k c k c k k c k c

t
     

kobs称为表观速率常数 

B = 1, 2, 3, … 

§9.6 典型的复合反应 
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(ii) 表观活化能 

k
E RT

T

2 obs

a,obs

dln

d


1 a,1 2 a,2

a,obs

1 2

k E k E
E

k k






§9.6 典型的复合反应 

k
R

T

B
dln

d(1 / )
 

 kR

k T

B

B

d

d(1 / )
 




kR

k T

B

B

d

d(1 / )

 
   

 



k kR

k
k T

B B

B

B

d /

d(1 / )

 
   

 




k1
k

k T

B

B

B

dln
R

d(1 / )

  
   

  




k E

k

B a,B

B





k E
E

k

B a,B

a,obs

B





例： 
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(iii) C 1

D 2

c k

c k


A
lnc t 直线 斜率 = 

1 2
( )k k 

1 2
,k k

C

D

c

c

1

2

k

k
实验测得：      ，可求得   

C

1 A 1 A,0 1 2

d
exp[ ( ) ]

d

c
k c k c k k t

t
   

1 21 A,0 ( )

C

1 2

[1 e ]
k k t

k c
c

k k

 
 



1 22 A,0 ( )

D

1 2

[1 e ]
k k t

k c
c

k k

 
 



C 1

D 2

c k

c k


§9.6 典型的复合反应 

A

C

D

1
k

2
k
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(IV) 控制反应条件，提高主反应产率 

主要产物为 C 

1

1 2

2

- )C 1 1

D 2 2

-E /RT

-(E E /RT

-E /RT

c k A e
e

c k A e
  

若 
1 2

E E
1 2

A A

   提高温度： 

   催化剂：         降低主反应活化能或提高副反应活化能 

提高 cC / cD 的两种方法： 

1 2 1 2

2

ln( / )d k k E E

dT RT




§9.6 典型的复合反应 
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9.6.3   连串反应 

A B C 
1

k 2
k

(I) 速率方程和动力学方程 

A

1 A

d

d

c
k c

t
 

A

1

A,0

ln
c

k t
c

 

1

A A,0

-k t
c c e

1B

1 A 2 B 1 A,0 2 B

d

d

-k tc
k c k c k c e k c

t
   

一级连串反应 

t = 0 时    cA,0    0      0 

t = t  时    cA      cB    cC  

§9.6 典型的复合反应 
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1B

2 B 1 A,0

d

d

-k tc
k c k c e

t
  一阶常微分方程 

1 21 A,0

B

2 1

( )
-k t -k t

k c
c e e

k k
 



1 22 1 A,0C

2 B

2 1

d
( )

d

-k t -k t
k k cc

k c e e
t k k
  



A B C A,0
c c c c  

1 2

2 1

C A,0 A B A,0

2 1

( )
1

-k t -k t
k e k e

c c c c c
k k

 
     

 

解得： 

§9.6 典型的复合反应 
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(II) 特征 

(i) cB有极大值 

中间产物的最佳时间：tm 

1 21 A,0

B

2 1

( )
-k t -k t

k c
c e e

k k
 



B
d

0
d

c

t


1 2

m

1 2

ln( / )k k
t

k k




2

2 11

B,m A,0

2

( )

k

k kk
c c

k




-1 -1

1 2
0.1s , 0.05sk k 

§9.6 典型的复合反应 
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(ii) 连串反应的总速率常数 

反应最慢的步骤： 

 

速控步（Rate controlling process，简称 r.c.p） 

§9.6 典型的复合反应 
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9.6.4   一般的复合反应 

0t  A,0
c 0

tt  A
c

B
c

0

C
c

A

A 1 A 1 B

d

d

c
r k c k c

t


   

B

B 1 A 1 B 2 B

d

d

c
r k c k c k c

t


   

C

C 2 B

d

d

c
r k c

t
 

求解可得：
cA, cB, cC 

1
2

1

A B C
k k

k

 

§9.6 典型的复合反应 
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§9.7 复合反应的近似处理方法 

(I) 选取控制步骤法 

A B C 
1

k
2

k

1

A A,0

-k t
c c e

1 21 A,0

B

2 1

( )
-k t -k t

k c
c e e

k k
 



1 2

C A,0 2 1

2 1

1
1 ( )

-k t -k t
c c k e k e

k k

 
   

 

例： 

求解可得： 

解微分方程得cC的精确解： 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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当         时，得： 1 2
k k

1

C A,0
(1 )

-k t
c c e 

1C A

1 A 1 A,0

d d

d d

-k tc c
k c k c e

t t
    

C
1

t

C 1 A,0
0 0

d d
c

-k t
c k c e t 

C A,0 A,0 A,0
(1 )1-k t

A B A
c c c c c c c e      

或         时， 1 2
k k 0

B
c 

1 2
k k控制步骤法 

1

C A,0
(1 )

-k t
c c e 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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(II) 稳态近似法 

B
d

0
d

c

t


例 1： A B C 
1

k
2

k

B

1 A 2 B

d
0

d

c
k c k c

t
  

1

B A

2

( )
k

c c
k

 

若B为活泼中间物，必有： 1 2
k k

1 2
k k若： 则： 

总包反应速率： 
C

2 B

d

d

c
r k c

t
 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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1

C 1

2 B 2 A 1 A

2

A

1 A,0

d
( )

d

d

d

-k t

c k
r k c k c k c

t k

c
k c e

t

   

  

1

C A,0
(1 )

-k t
c c e 

C
1

t

C 1 A,0
0 0

d d
c

-k t
c k c e t 动力学方程 

稳态近似法、精确求解、控制步骤法的结果相同 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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例 2： A B C
1

k

1
k


2
k

2 1 1
k k k


 

B

1 A 1 B 2 B

d
0

d

c
k c k c k c

t


   

1 A

B

1 2

k c
c

k k


 


处理条件： 

总包反应速率： 
2 1 A

2 B obs A

1 2

d

d

C
c k k c

r k c k c
t k k



   


A 1 A

1 A 1 B 1 A 1

1 2

1 1 1 2

1 A A obs A

1 2 1 2

d
( )

d

( )

c k c
r k c k c k c k

t k k

k k k k
k c c k c

k k k k

 





 

     


   
 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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表观速率常数： 

表观活化能： 
obs

a,obs

1 2 1 2

dln

d(1 / )

d ln d ln d ln( )

d(1 / ) d(1 / ) d(1 / )

k
E R

T

k k k k
R R R

T T T



 


   

obs A

d

d

A
c

k c
t

 即： 

用不同的组员表达反应速率时，结果相同 

1 2

obs

1 2

k k
k

k k





1 1 2 2

a,obs 1 2

1 2

k E k E
E E +E

k k

 




 



§9.7 复合反应的近似处理方法 
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(III) 平衡近似法 

1
2

1

A B C
k k

k 

 

第一步为快速平衡    

2 1 1 2
,k k k >>k




1 A 1 B
k c k c


 1

B A c A

1

k
c c K c

k


 

1 2

2 B A 2 c A obs A

1

d

d

C
c k k

r k c c k K c k c
t k



    

表观速率常数 

和表观活化能： 
1 2

obs

1

k k
k

k


 a,obs 1 2 1
E E +E E


 

第二步为速控步   
平衡近似法的前提条件： 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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(IV) 三种近似处理方法的比较 

例：反应           的机理如下  

机理： 

A+B P

1

1

A C
k

k

2C+B P
k



2

p

B C

dc
k c c

dt


1 1 2
0C

A C B C

dc
k c k c k c c

dt


   
1

-1 2

A

C

B

k c
c

k k c




1 2

2

-1 2

P A B

B C

B

dc k k c c
k c c

dt k k c
 



若： 
-1 2 1B

k k c k   ，则可对C用稳态近似：  

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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若：  -1 2 1B
k k c k  -1 2 B

k k c且 

A C

1

P

A

dc
k c

dt


则： 是速控步 

1 2 B
k k c

-1 1
k k若： 及 ，可用平衡近似法： 

1 1A C
k c k c


 1

-1

C A A

k
c c Kc

k
 

1 2

-1

P

A B

dc k k
c c

dt k


速率方程为： 

速率方程为： 

§9.7 复合反应的近似处理方法 
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§9.8 链反应 

(I) 链载体 

(II) 链反应步骤  

(i) 链的引发 

     由起始分子生成链载体的过程 

     引发方法：热解离、光照射、放电和加引发剂 

9.8.1 链反应的特征 

反应一经引发，便能相继发生一系列的连续反应，

使反应自动发展下去——链反应。 

活性中间体：自由原子和自由基 

§9.8 链反应 

定 
义 
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(ii) 链的传递 

      链载体与分子相互作用的交替过程 

(iii) 链的终止 

       链载体被销毁 

(III) 链反应的分类 

(i) 直链反应（单链反应） 

    生成与消耗的链载体数目相等 

(ii) 支链反应 

    生成的链载体数目大于消耗的链载体数目 

(i) 

(ii) 

§9.8 链反应 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

9.8.2  直链反应 

例： obs

2 2
H Cl 2HCl

k
 

实验速率方程 
1 1

2 2
HCl 2 2 obs 2 2

d[HCl]
[Cl ] [H ] 2 [Cl ] [H ]

d
k k

t
 

(I) 链反应机理 
1

2

3

4

2

2

2

2

(1) Cl M 2Cl M

(2) Cl H HCl H

(3) H Cl HCl Cl

(4) 2Cl M Cl M

k

k

k

k

  

  

  

  

（链的传递） 

（链的引发） 

（链的终止） 

§9.8 链反应 
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(II) 速率方程 

1 2 2 2

d[Cl]
2 [Cl ][M] [Cl][H ]

d
k k

t
 

2

3 2 4
[H][Cl ] 2 [Cl] [M] 0k k   (2)   

2 2 3 2

d[HCl]
[Cl][H ] [H][Cl ]

d
k k

t
  (1)   

2 2 3 2

d[H]
[Cl][H ] [H][Cl ] 0

d
k k

t
   (3)   

活
性
中
间
体 

由(3)得： 
2 2 3 2
[Cl][H ] [H][Cl ]k k (4)   

(4)代入(2)得： 2

1 2 4
2 [Cl ][M] 2 [Cl] [M]k k

§9.8 链反应 
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1/2 1/21

4

[Cl] ( ) [Cl ]
2

k

k
 (5) 

1/2 1/21

2 2 2

4

1/2

obs 2 2

d[HCl]
2 ( ) [Cl ] [H ]

d

2 [Cl ] [H ]

k
k

t k

k





1/21

obs 2

4

( )
k

k k
k



2 2

d[HCl]
2 [Cl][H ]

d
k

t
(4)代入(1)得： (6)   

(5)代入(6)得： 

表观速率常数： 

§9.8 链反应 
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(III) 表观活化能 

A E E E
k A

A T

1/21 2 1 4

obs 2

4

(1 / 2)( )
( ) exp

R

    
    

  

1/21

obs 2

4

( )
A

A A
A



H H Cl-Cl

1

1
0.055 ( 0)

2

145.4 kJ mol





   

 

 

1

a H H Cl Cl
30% ( ) 203 kJ molE   

 
    

/iE RT

i i
k A e


将 代入 

1/21

obs 2

4

( )
k

k k
k



直接反应： 

obs 2 1 4

1
( )

2
E E E E  

§9.8 链反应 

 k E T
obs obs a,obs

A exp R 
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9.8.3  支链反应 

特征：消耗一个链载体的同时，再生两个或更多个 

           链载体——超快速化学反应 

爆炸 
支链反应 

热爆炸 

例：烃类氧化反应 

    乙烷热分解 

    氢氧混合反应 

§9.8 链反应 
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例： 2 2
H :O 2 :1 （分子比）混合气体的爆炸界限 

爆炸下限B 

爆炸上限C 

爆炸第三限D 

§9.8 链反应 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

氢—氧混合体系中： 

    4％ < H2的含量 < 94%（体积分数），可爆气 

注意： 

空气中： 

    4.1％ < H2的含量 < 74%（体积分数），可爆气 

§9.8 链反应 
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§9.8 链反应 

物质 
在空气中的爆炸界限（体积分数/%） 

低限 高限 

H2 4.1 74 

NH3 16 27 

CO 12.5 74 

CH4 5.3 14 

C2H6 3.2 12.5 

C3H8 2.4 9.5 

C4H10 1.9 8.4 

C2H2 2.5 80 

C6H6 1.2 9.5 

(CH3)2CO 2.5 13 

几种物质在空气中的爆炸界限 
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§9.9  速率常数与平衡常数的关系 
(I) 基元反应 

对峙基元反应： 

c c
K

c c

c d

C,eq D,eq

c a b

A,eq B,eq

( ) 热力学

f

b

A + B C + D
k

k
a b c d

热力学 

动力学 

∴       Kc(热力学)＝Kc(动力学) 

a b c d

f f A B b b C D
r k c c r k c c 

平衡时：rf,e= rb,e 

c d

C,eq D,eqf

c a b

b A,eq B,eq

( )
c ck

K
k c c

 动力学

§9.9 速率常数与平衡常数的关系 
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(II) 复合反应 

∴   Kc(热力学) ≠ Kc(动力学) 

复杂对峙反应： 
f

b

2 2 3 2

2
2Fe 2Hg 2Fe Hg

k

k

    

热力学 

动力学 

1

2 2 3 2 2
f f b b 2

[Fe ][Hg ], [Fe ][Hg ]r k r k
    

K =

3 2 2

eq 2 eq

c 2 2 2 2

eq eq

[Fe ] [Hg ]
( )

[Fe ] [Hg ]

 

 
热力学

k
K

k

1

3 2 2
eq 2 eqf

c 2 2

b eq eq

[Fe ] [Hg ]
( )

[Fe ] [Hg ]

 

 
 动力学

§9.9 速率常数与平衡常数的关系 
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§9.10  反应机理的确定 
(I) 经典方法 

(i) 测定ni、k         速率方程，T 的影响 

(ii) 确定反应机理 

  (前人工作、速率因素、能量因素、结构因素) 

(iii) 由机理推导速率方程 

  (质量作用定律、近似处理方法) 

(iv) 比较、确定机理的可靠性 

   (实验数据、直线化、最佳化) 

(v) 设计实验验证 

  (例如：同位素示踪原子、检测中间体) 

§9.10 反应机理的确定 
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(II) 由速率方程推测反应机理的经验规则 

(i) r.c.p（速控步）反应物的总组成和总价数的确定 

B
B

nZ

B

B

r=k R[ ]

RB —— 体系中稳定组分B 

ZB —— 稳定组分B 的价数 

总组成： 
B B

n R

总价数： B B
n z

若速率方程为： 

r.c.p反应物中每一种原子的总数目 

r.c.p反应物所带的总价数 

§9.10 反应机理的确定 
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例：气相反应 
2 2

2NO O 2NO 

r(实验) 
2

2
[NO] [O ]k

总组成： 
2

2 NO 1 O 2N 4O+   

总价数： 2 0 1 0 0   

可能的机理： 
2 2

2NO O 2NO (1) 

2 2
2NO N O

2 2 2 2
N O O 2NO 

快速平衡 

r.c.p 

(2) 

 

2 3
NO O NO

3 2
NO NO 2NO  r.c.p 

(3) 快速平衡 

§9.10 反应机理的确定 
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(ii) 总包反应计量系数与反应级数的关系 

a.  若nB < |νB| 在速控步后面必有该反应物参加的快速 

     反应存在； 

例： 
6 5 2 3 3 6 5 3 2 2

C H NH + 2CH CO H C H NO + 2CH CO H + H O

  (A)                 (B) 

 r(实验) = k [A][B] 

总组成： B B

B

n R A B 

总价数： B B

B

n z 0

§9.10 反应机理的确定 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2    第9章 化学动力学 

可能的反应机理 

1

2

6 5 3 2

6 5 6 5 3 2 2

A + B C H NHOH + CH CO H (r.c.p)

B + C H NHOH C H NO + CH CO H + H O

k

k





 r=k1 [A][B] 
（快速反应） 

推导可得： 

b.若 νB=0，而 nB ≠0，则 B 为催化剂 

若nB > 0 则为正催化剂，它或为速控步前平衡反应的反应

物，或参加速控步反应，而在随后的快速反应中再生；

若nB < 0 则为负催化剂，它出现在速控步前平衡反应的产

物一方，而在速控步后作为反应物被消耗。 

§9.10 反应机理的确定 
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例：水溶液中的反应 
- - - -

OCl + I IO + Cl

 r(实验) = k [OCl-][I-][OH-]-1 

速率方程改写为： 

OH‒为负催化剂 

总组成： B B

B

n R OCl I OH Cl I H     
–H不合理 

  r = k’[H2O][OCl-][I-][OH-]-1 

总组成： 

B B 2

B

n R H O OCl I OH H O Cl I       

总价数： B B

B

n z 1 

§9.10 反应机理的确定 
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可能的反应机理： 

快速平衡 

速控步 

快速反应 

推导的速率方程： 

2

1 1

1

[H O][OCl ]
[HOCl][I ] [I ]

[OH ]

[OCl ][I ][OH ]

r k k K

k



 



   

 



2= [H O]1k k K其中： 

§9.10 反应机理的确定 

1

2

2

2

H O OCl HOCl OH

HOCl I HOI Cl

HOI OH H O OI

K

k

k

 

 

 

 

 

 




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(iii) 反应机理与反应级数的关系 

a.  若 n B≥3 ，速控步前必有若干个快速平衡存在； 

例： 

 r(实验) = k [A][HCl]3 

总组成： 
B B

B

n R A 3HCl 

总价数： B B

B

n z 0

可能的反应机理： 

§9.10 反应机理的确定 

3 2 3 2 2
CH CH CH (A) + HCl CH CH CH Cl   
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K

K

k

1

2

3

2

2 3 2 2

2HCl (HCl)

A + HCl AHCl

AHCl + (HCl) CH - CH - CH Cl + 2HCl r.c.p （ ）

快速平衡 

快速平衡 

2

3 2 3 2 1

3

[AHCl][(HCl) ] [A][HCl] [HCl]

[A][HCl]

r k k K K

k

 



由反应机理推导速率方程： 

3 1 2
k k K K其中 

§9.10 反应机理的确定 
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例：液相反应 

b.   若 nB < 0，则该组元在速控步前平衡产物一方，且

不直接参加速控步； 

3+ 4+ 6+ 3+
Cr + 3Ce Cr + 3Ce

r(实验) 
4 2 3 3 1    k[Ce ] [Cr ][Ce ]

总组成： B B

B

n R Ce Cr 

总价数： B B

B

n z 8

§9.10 反应机理的确定 
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可能的反应机理 

2

3

4+ 3+ 3+ 4+

4+ 4+ 3+ 5+

4+ 5+ 3+ 6+

Ce + Cr Ce + Cr

Ce + Cr Ce + Cr

Ce + Cr Ce + Cr

K

k

k





推导机理方程 

4 2 3 3 1

2

4 2 3 3 1

[ ] [ ][ ]

[ ] [ ][ ]

r k K Ce Cr Ce

k Ce Cr Ce

   

   





快速平衡 

速控步 

快速反应 

2
k k K其中： 

§9.10 反应机理的确定 
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c. 若nB为分数，则在速控步前必有该反应物分子的离

解平衡存在； 

例：液相反应 

2 3 2 2

2

1

2
Hg Fe Fe Hg

     

3 2 1/2

2
[ ][ ]k Fe Hg

 r(实验) 

总组成： B B

B

n R Fe Hg 

总价数： B B

B

n z 4

§9.10 反应机理的确定 
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可能的反应机理： 

1

2+ +

2

+ 3+ 2+ 2+

Hg 2Hg

Hg + Fe Hg + Fe

K

k


r k Fe Hg k K Fe Hg

k Fe Hg

3 1/2 3 2 1/2

1 1 2

3 2 1/2

2

[ ][ ] [ ][ ]

[ ][ ]

   

 

 



其中： 

推导的反应机理方程： 

1

1/2
k k K

离解平衡 

速控步 

§9.10 反应机理的确定 
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 若速率方程的分母为几项之和，则机理中必有一个

或多个中间物存在，且适用稳态近似。 

 选择极限条件，推导极限条件下的速率方程。 

 由极限推广到一般 

 选取独立的基元反应； 

快速平衡 →对峙反应； 

r.c.p → 非 r.c.p； 

快速反应 → 一般反应； 

不稳定中间物采用稳态近似。 

(iv) 由极限推广到一般的经验规则 

§9.10 反应机理的确定 
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( )
1/2

2 2

'

2

[H ][Br ]1 d[HBr]

2 d 1 [HBr] / [Br ]
r k

t k
 


实验

(1)  反应刚开始： 
2

[HBr] [Br ]

( ) 1/2

2 2
[H ][Br ]r k实验

总价数：0 

总组成： 2 2 2

1
1 H Br H Br

2
    

例： 2 2
H Br 2HBr 

极限情况 

2Br
n 1/ 2 3c：若 ni 为分数，r.c.p前 

        必有其解离平衡存在。 
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可能的机理： 
1

1
2

Br 2Br
k

k

2

2
H Br HBr H

k
  

快速平衡 

r.c.p 

k
r k

k

1

2
1/21

2 2 2

1

[H ][Br ]


 
  

 

(2)  反应接近完成： 
'

2
[HBr]/ [Br ] 1k 

( )
1/2

2 2

2'

[H ][Br ]
[Br ]

[HBr]

k
r

k
实验

总组成： 
2 2 2

3
1 H Br 1 HBr H Br

2
      

推导可得： 

2Br
n 3 / 2 (3c)

HBr
n 0 (3b)

总价数：0 

§9.10 反应机理的确定 
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k

k

3

3
2

Br 2Br


4

4
2

H Br HBr H
k

k
 

5

2
H Br HBr Br

k
  

快速平衡 

r.c.p 

可能的机理： 

1

1/22
5 4 3 2 2

2

4 3

[H ][Br ]
[Br ]

[HBr]

k k k
r

k k
 

 
  

 

推导可得： 

5 2

d[HBr]
[H][Br ]

dt
r k 

§9.10 反应机理的确定 
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k k k
2 2 2 3 2

d[H]/ dt [H ][Br] [HBr][H] [H][Br ] 0 (2)


   

 由极限 → 一般 
1

1
2

Br 2Br
k

k



2

2
2

H Br HBr H
k

k

 

3

2
H Br HBr Br

k
  

非平衡的 

对峙反应 

非 r.c.p 

反应机理为： 

推导速率方程： 

§9.10 反应机理的确定 

k k k
2 2 2 3 2

d[HBr]/ dt [H ][Br] [HBr][H] [H][Br ] (1)


  

k k k

k k

2

1 2 1 2 2

2 3 2

d[Br] / dt 2 [Br ] 2 [Br] [H ][Br]

[HBr][H] [H][Br ] 0 (3)





   

 
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1

1/22
2 1 1 2 2

2 3 2

/ ) [H ][Br ]

1 / ) [HBr] / [Br ]

k (k k
r

+(k k







可得： 

( )
1/2

2 2

'

2

[H ][Br ]

1 [HBr] / [Br ]
r k

k



实验

k
k k

k

1

2
1

2

1

 
  

 

2 3
/

'
k k k




(III) 经典方法确定反应机理的不充分性 

       拟定不同的反应机理，可能得到同样形式的速率

方程；或可能得到在实验误差范围内同样符合的不同

形式的速率方程和动力学方程。 

§9.10 反应机理的确定 


