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物理化学电子教案—第十一章
积分法 微分法 半衰期法 孤立法

平行反应对峙反应 连续反应 链反应一级反应
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§11.1 化学动力学的任务和目的

第十一章 化学动力学基础(一)

§11.2 化学反应速率的表示法（了解并掌握）

§11.3 化学反应的速率方程（了解并掌握）

§11.4 具有简单级数的反应（重点）

§11.5 几种典型的复杂反应（重点）

*§11.6 基元反应的微观可逆性原理

§11.7 温度对反应速率的影响（重点）

*§11.8 关于活化能

§11.9 链反应（了解）

*§11.10 拟定反应历程的一般方法（了解并理解）



转化速率（rate of  conversion）
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对某化学反应的计量方程为：

转化速率的定义为：
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反应速率（rate of reaction）
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通常的反应速率都是指定容反应速率，它的定义为：
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（1）反应速率总为正值；

（2）反应速率与所选的物质无关，但与方程式的书写

方式有关

（3）反应速率的单位：浓度单位 / 时间单位



对于气相反应，由于压力容易测定，所以速率也
可以表示为：
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的单位是'r  -1压力时间

' ( )r r RTB Bp c RT对于理想气体



对于多相催化反应，反应速率可定义为（了解）
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若催化剂用量Q改用质量表示，则

Ar 称为表面反应速率，单位为 2 1mol m s  

若催化剂用量Q改用堆体积表示

1 d

d
Ar

A t


若催化剂用量Q改用表面积表示
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绘制动力学曲线

动力学曲线就是反应中各物质浓度随时间的变化

曲线。有了动力学曲线才能在 t 时刻作切线，求出瞬

时速率。测定不同时刻各物质浓度的方法有：

(1)  化学方法

不同时刻取出一定量反应物，设法用骤冷、冲

稀、加阻化剂、除去催化剂等方法使反应立即停止，

然后进行化学分析。



(2)  物理方法

• 用各种方法测定与浓度有关的物理性质(旋光、

折射率、电导率、电动势、介电常数、黏度和进行比
色等)，或用现代谱仪，如:

•IR (Infrared Radiation), 

•UV-VIS（Ultraviolet–visible spectroscopy）, 

•ESR (electron paramagnetic resonance spectrometer),

• NMR (Nuclear Magnetic Resonance), 

•ESCA (Electron spectroscopy for chemical analysis)

监测与浓度有定量关系的物理量的变化，从而求得浓
度变化。

物理方法有可能做原位反应。

对于一些快速反应，要用特殊的测试方法



11.3 化学反应的速率方程

速率方程

基元反应

质量作用定律

总包反应

反应机理

反应分子数

反应级数

准级数反应

反应的速率系数



§11.3 化学反应的速率方程

速率方程又称动力学方程。它表明了反应速

率与浓度等参数之间的关系或浓度等参数与时间

的关系。速率方程可表示为微分式或积分式。

例如： d / dr x t

1ln
a

k t
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[A]r k

何谓速率方程？

速率方程必须由实验来确定

速率与浓
度的关系

浓度与时间的关系



基元反应和非基元反应

化学反应的计量式，只反映了参与反应的物质

之间量的关系，如：

2 2(1)  H I 2HI 

2 2(2)  H Cl 2HCl 

2 2(3)  H Br 2HBr 

这三个化学反应的计量式相似，但反应历程却

大不相同。

它们只反映了反应的总结果，称为总包反应



基元反应和非基元反应

的反应历程为
2 2(1)  H I 2HI 

2(4)  I M 2I M 

式中M是指反应器的器壁，或是不参与反应只起

传递能量作用的第三物种。

2(5)  H 2I 2HI 



基元反应和非基元反应

的反应历程为

2(6)  Cl M 2Cl M  

2(7)  Cl H HCl H  

2 2(2)  H Cl 2HCl 

2(8)  H Cl HCl Cl  

2(9)  Cl Cl M Cl M   

             



基元反应和非基元反应

的反应历程为

2(10) Br M 2Br M  

2(11) Br H HBr H  

2(12) H Br HBr Br  

2(14) Br Br M Br M   

2(13) H HBr H Br  

2 2(3)  H Br 2HBr 



基元反应和非基元反应

基元反应简称元反应。如果一个化学反应，反

应物分子在碰撞中相互作用，在一次化学行为中就

能转化为生成物分子，这种反应称为基元反应。

例如上述反应历程中，(4)-(14)的反应都是
基元反应。

如果一个化学计量式代表了若干个基元反应

的总结果，那这种反应称为总包反应或总反应，

是非基元反应。



反应机理（reaction  mechanism）

反应机理又称为反应历程。在总反应中，连续

或同时发生的所有基元反应称为反应机理，在有些

情况下，反应机理还要给出所经历的每一步的立体

化学结构图。

同一反应在不同的条件下，可有不同的反应机

理。了解反应机理可以掌握反应的内在规律，从而

更好的驾驭反应。



质量作用定律（law of mass action）

基元反应的速率与反应物浓度（含有相应的
指数）的乘积成正比。浓度的指数就是基元反应
方程中各反应物的计量系数。这就是质量作用定
律，它只适用于基元反应。

2 1 2(1)   Cl M 2Cl M       [Cl ][M] k  

例如： 基元反应 反应速率 r

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

2 3 2(3)   H Cl HCl Cl           [H][Cl ]k  

2

2 4(4)   2Cl M Cl M           [Cl] [M]k  



反应的级数、反应分子数和反应的速率常数

速率方程中，各反应物浓度项上的指数称为该

反应物的级数；

所有浓度项指数的代数和称为该反应的总级数，

通常用n 表示。

反应级数可以是正数、负数、整数、分数或零，

有的反应无法用简单的数字来表示级数。

反应级数是由实验测定的。

n 的大小表明浓度对反应速率影响的大小。



1/2[A][B]/(1 [B] )  r k  无简单级数

例如：

0                           r k 零级反应

[A]                        r k 一级反应

[A][B]       , A Br k 二级对 和 各为一级
2[A] [B]    , A , Br k 三级对 为二级对 为一级

2[A][B]                 r k  负一级反应
1/ 2[A][B]                1.5r k 级反应



在基元反应中，实际参加反应的分子数目称为

反应分子数。反应分子数可区分为单分子反应、双

分子反应和三分子反应，四分子反应目前尚未发现

PB2A

PBA

PA







基元反应

单分子反应

双分子反应

三分子反应

反应分子数

反应分子数（只对基元反应）

反应分子数属于微观范畴，通常与基元反应的

级数一致，但有时单分子反应也可能表现为二级反

应



反应速率常数（系数）

速率方程中的比例系数 k 称为反应的速率常数，

又称为速率系数。

它的物理意义是：当反应物的浓度均为单位浓

度时， k 相当于反应速率

k 的单位随着反应级数的不同而不同。

它的数值与反应物的浓度无关。在催化剂等

其他条件确定时，k 的数值仅是温度的函数。

k 的数值直接反映了反应速率的快慢，是确定

反应历程、设计合理的反应器等的重要依据。



小结

• 1、反应速率定义式（适用于任何反应，
无论基元与否）
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• 2、反应的速率方程必须由实验确定，反
映了反应速率与反应物浓度之间的关系
（或反应物浓度与时间关系），引入了
速率系数概念。

• 3、如果是基元反应，其速率方程可根据
质量作用定律求出：如下基元反应：

(2)   A  B P 

  2A P

22 [A][B] kr 
2

2 2 [A]r k



• 4、如果反应：A + B = C + D 其反应速率

方程 r = k [A] [B]。能否说该反应一定是基

元反应？

• 5、一般情况下，基元反应的反应级数在数

值上等于其反应分子数。



各种反应级数的例子

• 通常反应级数由实验确定。

• 负一级反应：

• 废水处理：光催化反应降解废水中的有机染
料；如TiO2体系光催化降解废水中有机污染
物等。

• 分数级反应：

• 大气污染治理：亚硫酸钙湿法烟气脱硫，以
Mn, Cu, Co离子为催化剂，该反应对金属催
化剂为0.5级反应，对亚硫酸钙为1.5级反应。



思考题

• 1、动力学曲线是描述哪些量的曲线？

• 2、转化速率与反应进度之间有何关系？

• 3、化学反应速率的单位是否一定是

• 是否一定是：浓度单位/时间单位？

• 4、是否只有基元反应才能真正反映出一个反

应的反应历程或反应机理？

3 1mol dm s  



• 5、是否只有基元反应才有反应分子数的概念？

• 6、是否只有基元反应才有质量作用定律？

• 7、不同反应分子数的基元反应的速率系数的单

位是否相同？

• 8、反应物的级数和反应总级数之间有何关系？



§11.4 具有简单级数的反应

一级反应

二级反应

三级反应

零级反应和准级反应

反应级数的测定法



具有简单级数的反应

指反应级数为正整数的反应,如

零级 一级 二级 三级

基元反应具有简单级数,如一级、二级、三级

但具有简单级数的反应不一定是基元反应

又如

如表面催化和酶催化反应，速率与反应物浓度

无关，对反应物呈零级反应,但它是个复杂反应

2 2
H I 2HI 

经实验测定是二级反应，但它是个复杂反应



学习具有简单级数的反应动力学的要求

• 1、掌握各级反应速率方程的微分式、积分

• 式

• 2、掌握各级反应速率系数的单位、半衰期

• 的特点



一级反应（first order reaction）

反应速率只与反应物浓度的一次方成正比的反

应称为一级反应。（未必是基元反应）

226 222 4 226

88 86 2 88Ra Ra He     [ Ra] r k  

常见的一级反应有放射性元素的蜕变、分子重

排、五氧化二氮的分解等。

2 5 2 4 2 2 5
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速率方程的微分式为：



对微分式进行不定积分
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呈线性关系ln( )a x t

对微分式进行定积分
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将上式改写为

t     0a x 

说明一级反应需无限长的时间才能完成

1
2

       y 当 时

    
x

y
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1/ 2

1

ln2
  t

k


一级反应的半衰期与反应物起始浓度无关，是
一个常数。

(a-x) = a e -kt

时间t时反应物已
作用的分数

半衰期的概念

速率常数的单位：时间的倒数



一级反应的特点（掌握）

1.  速率常数 k 的单位为时间的负一次方，时间 t 

可以是秒(s)，分(min)，小时(h)，天(d)和年(a)等。

2. 半衰期 是一个与反应物起始浓度无关的常数1/ 2t

1/ 2 1ln 2 /t k

3.                     与 时间 t 呈线性关系。ln( )a x

(1)    所有分数衰期都是与起始物浓度无关的常数。引
伸
的
特
点

(2) 1/ 2 3/ 4 7 /8: : 1: 2 :3t t t 

(3) 1e
k ta x

a




a x

a


反应间隔 t 相同， 有定值。

即：无论反应物的起始浓度为多少，该比值总是相同的



处理具有简单级数反应的方法

5、总结(一级)反应的特点

4、计算反应的半衰期

2、对微分式进行不定积分,找到浓度与时

间的关系，求出速率常数，明确速率

常数单位

3、对微分式进行定积分

1、写出速率方程的微分式



一级反应应用实例

• 文物鉴定（同位素的衰变）

• 药物失效问题

• 放射性元素的安全问题

• 环境监测



某金属钚的同位素进行β放射，14 d 后，同位

素活性下降了6.85%。试求该同位素的：

1

1
(1)   ln

a
k

t a x




解：

-11 100
 ln 0.00507d

14d 100 6.85
 



1

1 1
(3)   ln  

1
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k y




1/ 2 1(2)   ln 2 / 136.7dt k 

1

1 1
ln 454.2d

1 0.9k
 



例 1

(1) 蜕变常数，(2) 半衰期，(3) 分解掉90%所需时间



药物有效期问题

• 通过药理分析知道某药物分解30% 即无效。

通过实验测得该药物初浓度为5.0 g/L, 室温

下放置2年后，浓度降为4.2 g/L，计算该药

物的有效期。



考古学中应用

• 14C的半衰期为5730年，自然界中的14C是
宇宙射线与大气中的氮通过核反应产生的。
经过食物链进入活的动物或人体等一切生物
体中。

• 当生物体死亡后，新陈代谢停止，由于
C-14的不断衰变减少，因此体内C-14和C-12

含量的相对比值相应不断减少。

• 通过对生物体出土化石中C-14和C-12含
量的测定，就可以准确算出生物体死亡（生
存）的年代。



• 例如某一生物体出土化石，经测定含C量为M

克（或C-12的质量），按自然界碳的各种同位素含
量的相对比值可计算出，生物体活着时，体内C-14

的质量应为 m克。

• 但实际测得体内C-14的质量只有1/8m克，根据
半衰期可知生物死亡已有3个5730年了，即已死亡了
一万七千一百九十年了。

• 美国放射化学家W．F．利比因发明了放射性

测年代的方法，为考古学做出了杰出贡献而荣获
1960年诺贝尔化学奖。



二级反应 (second order reaction)

反应速率方程中，浓度项的指数和等于2 的反应

称为二级反应。

2(1)     A B P        [A][B]r k   

例如，有基元反应：

常见的二级反应有乙烯、丙烯的二聚作用，乙酸

乙酯的皂化，碘化氢和甲醛的热分解反应等。

2

2(2)    2A  P         [A]r k  
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2、对微分式进行不定积分

22

d
d     

( )

x
k t

a x


  2 
1

k t
a x

 


常数

呈线性关系 
1

t
a x

1、写出微分方程

找出
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3、对微分式进行定积分：
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1

2
y 4、半衰期：



5、二级反应（a=b）的特点

3. 与 t 成线性关系。
xa 

1

1. 速率常数 k 的单位为[浓度] -1 [时间] -1

1/ 2

2

1
t

k a
2. 半衰期与起始物浓度成反比

引伸的特点：

对 的二级反应， =1：3：78/74/32/1 :: ttta b

请同学自行证明
。



(2) a b

不定积分式：

定积分式：

2

1 ( )
  ln
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b a x
k t

a -b a b x
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1
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a x
 k t
a -b b x


 


常数

a b因为 没有统一的半衰期表示式

了解
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进行定积分，得：
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了解
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二级反应中，速率常数用浓度表示或用压力
表示，两者的数值不等（而一级反应是相等的）

A[A]
p

 
RT

设为理想气体 A

1
d[A] dp

RT


代入速率方程，得
2

A A
2

1 d

2 d

p p
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RT t RT
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三级反应(third order reaction)

反应速率方程中，浓度项的指数和等于3 的

反应称为三级反应。三级反应数量较少，可能的

基元反应的类型有：

3

3

2

3

3

[A]                  P3A

[B][A]            PB2A

[A][B][C]        PCBA

kr

kr

kr







了解
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定积分式：
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三级反应(a=b=c)的特点

1.速率常数 k 的单位为[浓度]-2[时间]-1

引伸的特点有：

t1/2：t3/4：t7/8=1：5：21

2.半衰期
1/ 2 2

3

3

2
t

k a


3. 与t 呈线性关系
2)(

1

xa



零级反应和准级反应

反应速率方程中，反应物浓度项不出现，

即反应速率与反应物浓度无关，这种反应称为

零级反应。

常见的零级反应有表面催化反应和酶催化

反应，这时反应物总是过量的，反应速率决定

于固体催化剂的有效表面活性位或酶的浓度。

W 

3 2 22NH (g) N (g) 3H (g) 催化剂



零级反应的微分和积分式
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零级反应的特点

1.速率常数 k 的单位为[浓度][时间]-1

3.x 与 t 呈线性关系

2.半衰期与反应物起始浓度成正比：

1/ 2

02

a
t

k


4.反应完成所需要的时间 a/k0

零级反应是一个匀速反应。



思考：零级反应是否是基元反应？

答：一定不是。
因为不可能有零分子反应。
通常是由于在总的反应机理中，反应的速率控制步

骤与反应物的浓度无关，所以对反应物呈现零级反应
的特点。

零级反应一般出现在表面催化反应或酶催化反应中
。

在表面催化反应中，反应物通常总是过量的，速控

步是被吸附在表面上的分子发生反应，所以反应速率
与反应物的浓度无关。

例如， 在金属钨表面上的分解反应，通常对反应
物 呈零级的特征。



准级反应（pseudo order reaction）

在速率方程中，若某一物质的浓度远远大于其

他反应物的浓度，或是出现在速率方程中的催化

剂浓度项，在反应过程中可以认为没有变化，可

并入速率常数项，这时反应总级数可相应下降，

下降后的级数称为准级反应。例如：
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为催化剂

准一级反应



仅由一种反应物A生成产物的反应，反应速

率与A浓度的 n 次方成正比，称为 n 级反应。

从 n 级反应可以导出微分式、积分式和半

衰期表示式等一般形式。这里 n 不等于1。

nA → P r = k[A]n

n 级反应(the nth order reaction)



nA   →   P

t =0 a 0

t =t a-nx x

(2)速率的定积分式：(n≠1)
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(3)半衰期的一般式：
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n 级反应的特点

1.速率常数 k 的单位为[浓度]1-n[时间]-1

3.半衰期的表示式为： 1 2 1

1
n

t A
a 



2. 与t呈线性关系1)(

1
 nxa

当n = 0，2，3 时，可以获得对应的反应

级数的积分式。

但n≠1，因一级反应有其自身的特点，当

n =1时，有的公式在数学上不成立。



如何鉴别不同级数的化学反应? (简单级数反应)

• 速率公式的定积分式 试

• 浓度与时间的线性关系 试

• 半衰期 特点

• 速率系数k单位

P175:表11.2 不同级数反应的速率公式和特征



反应级数的确定方法

积分法确定反应级数

微分法确定反应级数

半衰期法确定反应级数

改变反应物数量比例的方法



1、积分法确定反应级数

积分法又称尝试法。当实验测得了一系列cA ～t 

或 x ～ t 的动力学数据后，作以下两种尝试：

1. 将各组 cA, t 值代入具有简单级数反应的

速率定积分式中，计算 k 值。（算）

若得 k 值基本为常数，则反应为所代入方程的

级数。若求得 k 不为常数，则需再进行假设。



1、积分法确定反应级数

2. 分别用下列方式作图： （画）

积分法适用于具有简单级数的反应。
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如果所得图为一直线，则反应为相应的级数。



2、微分法确定反应级数

nA   →   P

t =0 cA,0 0

t =t cA x
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以 作图

从直线斜率求出n 值。



微分法要作三次图，引入的误差较大，

但可适用于非整数级数反应。

•根据实验数据，作cA～t 的动力学曲线

具体作法：

•在不同时刻 t ，求 －dcA/dt

•以ln(－dcA/dt) 对lncA作图



2、微分法确定反应级数

这步作图引入的

误差最大。
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3、半衰期法确定反应级数

用半衰期法求除一级反应以外的其它反应的

级数。

根据 n 级反应的半衰期通式： 1/ 2 1

1
n

t A
a 



取两个不同起始浓度a，a’作实验

1/ 2

't分别测定半衰期为 t1/2和

因同一反应，常数 A 相同，所以：



半衰期法确定反应级数

以 lnt1/2～lna 作图，从直线斜率求 n 值
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1/2    ln ln ( 1)lnt A n a  或

1/2 1/2ln( / ' )
1

ln( '/ )

t t
n

a a
 或   

从多个实验数据用作图法求出的n值，相当于

取了多个实验的平均值，结果更加准确。

半衰期法适用于除一级反应外的整数级数或分

数级数反应。



4、改变反应物数量比例的方法

这种方法类似于准级数法，它不能用来确定反应

级数，而只能使问题简化，然后用前面三种方法来确

定反应级数。

 ][BA][kr 

1.使[A]>>[B]
][B'kr  先确定β值

2.使[B]>>[A]
][A''kr  再确定α值



例 题

某抗菌素A注入人体后，在血液中呈现简单的级数反
应。如果在人体中注射0.5 g该抗菌素，然后在不同时
刻 ，测定A在血液中的浓度 CA(以 mg/100cm3表示)，
得到下面的数据：

t / h               4           8           12          16      

CA(mg/100cm3)       0.480    0.326    0.222     0.151   

(1) 确定反应的级数。
(2) 计算反应的速率系数。
(3) 求A的半衰期。
(4) 若要使血液中抗菌素浓度不低于0.370 mg / 100 

cm3，计算需要注射第二针的时间。


