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化学空间与时间

化学中的时间观念

1.消除时间的观念

列宁曾经指出，时间和空间一样，是存在的客观实

在形式，世界上除了运动着的物质，什么也没有，而运

动着的物质只有在时间和空间之内才能运动。化学研究

的物质也只有在时间和空间之内才能运动。化学同样离

不开时间，正如化学离不开空间一样。

事实上，从古代炼金术时期即化学形成科学以前的

时期开始，时间问题就已经提出来了，而且，在化学的

发展中，时间问题进一步引起了化学家们的注意。但是，

在与古代炼金术时期以萌芽的形式提出时间问题的同

时，也就产生了消除时间、取消时间的倾向。

在炼金术时期，时间是以元素性质转化的形式显示

出来的。在炼金术士的观念中，元素是由性质产生的，

改变性质也就意味着改变元素本身，只要设法改变元素

颜色、光泽等性质，就可以使一种元素转化成另一种元

素，由此形成元素的演化和元素的历史，演化和历史是

在时间中进行的。在这个意义上，炼金术以潜在的形式

提出了化学变化中的时间问题；另一方面，炼金术的目

的，除了使普通金属转化成黄金，以聚敛财富以外，还

要发现某种药剂，以使人长生不死、永远年青，这就意

味着保持永恒。在这个意义上，炼金术试图应用化学以

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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消除或取消时间。

“消除时间”（time—elimination），逐渐成了化学

科学中的一种观念、一种传统、一种方法论思想，以致

在化学理论中尽可能避免公开使用时间概念。无论在化

学的历史上还是在现代化学中，情况都是如此。当然，

“消除时间”不是说在化学中不存在时间，化学中根本

用不着时间概念，而是说，在一定研究范围内或从某种

角度研究问题时，可以暂时撇开时间，用哲学的语言来

表述，就是通过舍象或抽象去掉时间因素。

众所周知，在关于化学组成和结构的理论中，化学

家们主要研究物质的组成、结构和性质，并把化合物看

成相对稳定的不变的体系。稳定和不变，不考虑过程，

也就不考虑时间。从这个角度研究化学问题，舍去了时

间因素，也即消除了时间。例如，薛定谔方程有时也可

看作与时间 t 无关，这时方程的解就没有时间参量，只

有空间参量。

按理说，研究化学变化（即化学反应），涉及过程，

也就应当涉及时间。可是，在化学反应计量方程式中，

我们通常看到的只是反应物、产物和反应条件，而没有

时间。在化学平衡的热力学方程式中，我们看到的只是

表示物质的参数，自由能等函数以及温度、压力、体积

等参量，不存在时间参量。化学热力学主要从能量变化

的角度研究化学反应的方向和进行的程度，它不研究化

学反应的快慢，因而也就可以不考虑时间。化学热力学

的核心问题之一就是化学平衡，而所谓化学平衡，就意

味着系统内各物质的量将不随时间而改变，在讨论平衡

的性质和有关问题时，时间失去了实际意义，可以被舍

去。于是，我们在热力学函数基本关系及其各种导出式



3                          化学哲学概论（二） 

中，看不到时间的影子了。

在现代化学中，我们同样可以看到尽可能避免公开

使用时间概念的情况。化学反应过程是物质随时间而发

生的过程，可是在化学中，常常用相对稳定的状态的总

和代替在时间中的运动。例如，把化学转化随时间而展

开的过程，看成由许多中间产物组成的彼此相继的序列，

或者看成若干共振形式叠加。这种情况很象摄影家摄制

的电影胶片，活动的人物和景象是由不动的、静止的画

面构成的。在这种情况中，实际上是把运动化为静止，

通过静止认识运动、表现运动。化学反应中的初始态、

过渡态、终止态等，都是相对静止状态，化学平衡则是

动态中的静态，通过静态可以显示动态和过程，而不必

使用时间概念，从而把时间因素舍弃了。

2.变化的时间观念

尽管人们力图消除时间，但时间毕竟是客观的，是

消除不了的。因此，化学家们研究化学转化的过程中，

很早就接触了时间问题。1540 年，毕林古齐（Biringnc

cio）在《烟火术》一书中已经指出了时间在化学转化中

的作用。后来，在 18 世纪，洪贝格（Humberg）、路易斯

（W.Lewis）和文策尔（Wenel）等人，在化学研究中也

涉及了时间问题。1700 年，洪贝格在研究酸碱作用“力”

的量度时指出，必须考虑到酸吸收碱所需要的时间。17

59 年，路易斯提出，酸的活性用酸作用于物体的速度来

衡量。1777 年，文策尔指出，不同物质对同一种溶剂的

亲合力的大小顺序与它们在该溶剂中溶解所需要的时间

的长短相反。应当指出，时间概念是与过程概念相联系

的。在 18 世纪，就化学的发展水平而言，尚未达到深入

认识化学反应过程的阶段。化学的发展，如同整个科学
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的发展一样，有其自身的内在逻辑。一般地说，人们的

认识事物首先需要从现实出发，认识它是什么，而后才

能认识它的历史，追溯它的过去，深入认识现状，进而

推断未来。19 世纪前半期，化学所面临的主要任务在于

弄清楚化学变化的物质载体本身的情况，研究它们的组

成、结构及其与性质的关系。在此过程中或者说在此基

础上，化学逐步转向对化学过程的研究。

从 19 世纪中叶开始，通过对化学反应过程的研究，

建立了动态平衡概念。所谓动态平衡包含的主要思想有

三点：第一，平衡意味着任何化学过程的完成；第二，

平衡态不是静止态，不是过程的停止，而是正反应逆反

应速度相等；第三，反应过程的平衡依赖于反应物的浓

度之间的比例和反应条件。化学平衡概念中包含着反应

速度概念，而且在建立化学平衡概念和理论的同时，紧

跟着自然要提出反应速度问题，也就是要求研究和解决

化学平衡是以怎样的反应速度达成的。化学反应速度问

题，是化学动力学发展初期的中心问题。如果说，在化

学平衡的基础上建立起来的化学反应理论，是化学静力

学理论，那么我们可以说，基于化学反应速度而建立起

来的化学反应理论则是化学动力学理论。化学动力学理

论是在化学静力学理论基础上发展起来的，是化学静力

学理论的合乎规律的发展，是化学反应理论发展的必然

结果。

1850 年，威廉米指出，从化学静力学观点向化学动

力学观点的转变，主要表现在用时间测量补充空间测量，

他将化学反应的时间概念与他所提出的动力学模型联系

在一起进行研究，并依据对蔗糖转化的研究建立了一个

方程：
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=MZS

式中的 dz/dt 表示在时间 dt 内蔗糖量的改变，M 表

示在酸作用下无限小时间间隔内所转化的蔗糖量的平均

值，Z 表示尚存的（即未转化的）蔗糖量，S 为酸的量。

这个方程式表明，反应速度与蔗糖量和作为催化剂酸的

量成正比。

1862—1863 年，贝特罗和圣·吉尔研究了下述可逆

反应：

RCOOH+R’OH RCOOR’+H2O

R 代表 CH3，C3H7，C4H9，C6H5；R’代表 CH3，C2H5、C5

H11。他们已经发现，在任一瞬间，形成酯的量与反应物

质量的乘积成正比例，与反应溶液体积成反比，实际上

是基于这个具体反应提出了质量作用定律的特殊形式。

此后，本生、罗斯科、哈库特和艾逊等人，进一步推进

了这方面的研究。1864—1879 年，古德贝格和瓦格确立

了质量作用定律。他们指出，反应物 A、B 之间的反应速

度与 A、B 的有效质量 p、q 的乘积成正比：

v=k·p·q

对于加成反应：αA+βB+γC+⋯，

v=kp
α
·q
β
·r
γ
⋯⋯

1884 年，范特霍夫提出了一个反应速度方程式：

式中 k 为反应速度常数，n 为参加反应的分子数（通

常 n 等于 1 或 2），c 为反应物浓度， 为反应速度。

进入 20 世纪，化学动力学研究深入到反应机理，建

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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立了反应速率过渡态理论、链反应理论以及分子反应动

态理论等。

化学动力学研究化学反应进行的速率、化学反应机

理和催化作用等，它所研究的是体系随时间而变化的过

程。在化学动力学中，时间成了一个重要变量。现在要

问：化学动力学中的时间，是怎样的时间呢？

化学动力学研究化学反应速率所遵循的规律，化学

反应速率是化学反应过程快慢的度量，可以用浓度随时

间的改变率来表示。对于下列的计量反应：

aA+bB→cC+dD

反应速率 r= ⋯

式中[A]、[B]、[C]、[D]分别为 A、B、C、D 的浓度，

t 为时间，a、b、c、d 为 A、B、C、D 的计量系数。

反应速率的定义式中的 dt，实质上是时间间隔。化

学反应的实际情况表明，化学反应速率的差别是非常大

的。有的反应速率很大，采用的时间间隔很短，如以秒、

毫秒或更短的时间间隔来计量；有的反应速率很小，采

用时间间隔长，以时、日、月、年计。化学反应速率是

化学反应进行快慢程度的量度，而化学反应速率又可以

用反应时间来表示，从采用的时间间隔的长短可以反映

出化学反应进行的快慢程度。

对于一级反应，速率方程通式为：

⋯⋯(2)

其积分式为-lnC=kt+B

t=0 时，c=c0，则 B=-lnC。

所以，速率方程的积分式即动力学方程式为：
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ln =kt⋯⋯（3）

该式表示浓度随时间递变的情况，也就是反应物浓

度降低到某值需要多长时间，或者反应进行了一定时间

之后剩余反应物浓度是多少。

反应速率、反应速率方程和动力学方程都表示化学

反应的快慢，或者说表示化学变化中的时间长短。变化

的反面则是存在、生存，如果用时间来表示，则是不变

的时间、存在的时间、生存的时间，或者用化学中常用

的术语来表示，则是寿命时间。对于一级反应，常用“反

应物的平均寿命”来标度反应进行的快慢程度。反应物

的平均寿命 τ 表示，在 A→P 反应中，分子 A 由反应初

始通过反应而消耗所经历时间的平均值。在这段时间内，

分子 A 从反应开始到被消耗为止走完了它的生命行程。

换句话说，在这段时间内，它仍存在着、生存着，超过

了这个时间范围，它就不再存在，已经消耗完了。

反应速率中的时间，是从某物变化的观点描述的时

间，而寿命时间，则是从某物生存的观点描述的时间。

从观察的角度上说，二者是相反的，同时二者又是统一

的，统一在半衰期之中。半衰期是反应物消耗了一半所

对应的

被消耗掉了，另一半尚存在着、生存着，保持着自己的

寿命。因此，半衰期又可以称为半寿期。根据上面的分

析可知，从变化了的物质的角度，可以称为半衰期；从

尚存在的物质的角度可以称之为半寿期，半寿期应当定

义为反应物起始浓度 C0保持一半所对应的时间。 
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无论是反应速率中的时间还是半衰期中的时间，其

实质是相同的，都是指时间间隔。作为物质运动的存在

形式的时间在不停地流逝，人们为了计量，将时间分成

均匀的等份，即把时间分割成时间间隔。速率方程中的

t，可以是年、月、日、时、分、秒、毫秒⋯⋯，都是时

间间隔，在科学中把这种时间间隔叫做时间单位或单位

时间。单位时间内反应物浓度的减少或产物的增加（即

反应速率），其中的“单位时间”就是这样划分出来的时

间间隔。有了时间间隔可以计量反应物或产物的浓度的

变化，因而可以比较化学反应的快慢。半衰期（即完成

一半化学反应所需要的时间）直接用时间间隔度量化学

反应的快慢。

在上述情况下，时间间隔实际上成为一种量度单位，

而用量度单位进行度量的基本原则之一是：量度单位小

于或等于被度量的对象。用时间间隔度量化学反应过程，

采用的时间间隔应小于化学反应过程的实际时间。在这

个意义上，时间间隔的缩小意味着对化学反应过程认识

的深化。本世纪 70 年代以前，人们还只能研究寿命为 1

0-6 秒以上的化学反应过程，70 年代以后，由于技术的

进步，缩短了时间间隔，为人们研究快速反应机理提供

了有效手段。目前，依靠最尖端的技术，已经能使脉冲

短到 10
-14秒，使化学家能在比任何瞬态分子寿命还要短

的时间内弄清反应混合物的情况。

反应速率是个标量，没有方向，时间是均匀、对称、

可逆的。变化中的时间就是这样的时间，它只能提供快

慢的信息，而不能提示方向。

3.演化的时间观念

演化是有方向性的变化，演化是随时间而变化的过
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程，演化过程与时间是一致的。

人类实践经验表明，自然界中发生的过程都有一定

的方向性。自然界中发生的过程自动地、自然而然地向

一个方向进行，其反方向是不会自动地、自然而然地进

行的。例如，铁器暴露于潮湿空气经过一定时间会慢慢

锈蚀，铁器锈蚀过程与时间的方向是一致的，时间的方

向就是过程的方向。相反的过程，即生锈的铁器自动地

变成无锈的铁的过程不会自动发生。这种有方向性的过

程，即只能朝一个方向演进的过程就是不可逆过程，不

可逆过程中的时间与过程的方向是一致的。

热力学第二定律表明，在一个与外界环境没有物质

和能量交换的孤立系统中发生的不可逆过程，它的状态

函数熵随时间的流逝单调地增加，直至达到热力学平衡

态为止。该定律用熵增加原理第一次把演化的观念引入

了物理学，说明了不可逆过程中的时间的方向是指向熵

增加的方向。

吉布斯在熵函数基础上引出了平衡的判据，指出判

断化学反应自发性的标准是做有用功的本领。“功是从量

方面看出来的运动形式的变换”。用物理学和化学的术语

来表述，就是能量形式的变换，燃油在内燃机中燃烧可

以推动活塞运动，锌放入铜盐溶液组成的电池可产生电

能用来做功。这类可做有用功的能叫做自由能。化学热

力学指出，自由能变 G＜0，在恒压下反应能做有用功，

反应自发发生，直至 G=0，反应体系达到平衡态。在这

里，化学反应过程从 G＜0 向 G=0 方向进行，G＜0，即 G

产物＜G 反应物，它表示化学反应向产物方向进行。这个方向

也就是化学反应过程中的时间的方向。

吉布斯—赫姆霍兹公式，即 G=H-TS，进一步说明了

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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自由能变 G 与焓变和熵变之间的关系，公式表示 H 和 S

对化学反应进行的方向都产生影响，只不过在不同条件

下它们所产生的影响大小不同而已。

当 H＜0，反应是放热的，S＞0，反应产物的混乱度

增加，反应结果使熵增加，这两项的共同结果使 G 在任

何温度下都是负值，反应自发发生。这个公式说明，反

应自发地向放热（使体系能量降低）和熵增加（使混乱

度增加）方向进行。熵增加原理指出的演化方向，是混

乱度增加的方向，是从有序到无序的方向，应当说是退

化方向。它恰好与生物的进化方向相反。热力学的退化

方向和生物学的进化方向是矛盾的。普里戈金研究了远

离平衡态的不可逆过程，他指出一个非平衡系统由线性

近平衡区经过分支点后进入非线性区，通过涨落发生突

变，形成一个新的稳定的有序结构，即耗散结构。这种

演进是从无序到有序的过程，与这个过程相联系的时间，

是与事物发展由简单到复杂的发展方向相联系的时间。

化学进化的时间就是发展的时间，包含“历史”因素的

时间。

总结上述，化学中的时间观念可分成几种情况：第

一种情况，被消除了的时间；第二种情况，化学变化中

的时间，这种情况下的时间是可逆的，或者说没有固定

方向，时间仅仅是一种参量，仅仅是过程快慢的量度单

位，本质上是一种时间间隔；第三种情况，演化的时间。

演化的时间可分为退化的时间和进化的时间，它们都是

演化的时间，也就是与不可逆过程相联系的时间。
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化学时间和空间概念的发展

化学时间和空间概念的发展，是与自然科学时空概

念发展密切相关的。自然科学时空概念引入化学领域是

人们对化学运动认识过程的不断深化的结果。

纵观人类对化学运动的认识过程，大体上是按照性

质→组成→结构→过程→进化的线索进行的。古代化学

主要是通过“拟人的观念”和“亲合性”来解释物质相

互化合的性质；波义耳则认识到可以通过把握物质组成

来说明性质，以“组成—性质”为线索来解决化学的质

变问题；19 世纪初，由于同分异构现象的发现，人们又

认识到化学性质不仅同组成有关，而且也同化学物质各

组成物质的空间排列有关。由此把空间因素引入化学，

并产生了化学结构的概念，进而开始对组成、结构、性

质进行全面研究；此后，在 19 世纪下半叶，由于化学热

力学和动力学的发展，进而使化学从研究静态的化学组

成和结构深入到研究化学变化的机制与过程。由此再把

时间因素引入化学，并产生了关于化学过程的学说；到

了本世纪 60 年代以后，随着具有生物活性的高分子的不

断合成，化学开始利用生物界的催化功能研究化学进化，

进而奠定了化学进化学说的基础，并给化学时空概念赋

予了新的含义。

化学时空概念的发展线索与人类对化学运动的认识

过程可用图 11—2 表示。
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一、化学空间概念的发展

化学中空间概念的引入与发展，是同化学结构理论

的产生与发展密切相关的。1861 年，俄国化学家布特列

洛夫概括了当时的研究成果，提出了“化学结构”的概

念。他认为，“一分子的化学性质决定于基本组分的性质

和数量，还决定于它的化学结构。”化学结构的概念肯定

了分子结构的可知性，明确了结构和性质的关系。化学

结构理论所采用的化学结构符号模型，可以鲜明地模拟

出原子彼此在一个平面上的固定排列顺序和互相联接的

方式。因此可以说，由于布特列洛夫提出的化学结构的

平面空间概念，就使得化学空间概念得以进一步的确立。

此后，随着立体化学的发展，空间观念的重要性获

得了越来越广泛的认识。1874 年，荷兰化学家范特霍夫

和法国化学家勒贝尔发展了凯库勒的碳四价说，分别提

出了反映有机分子三维空间结构的立体结构学说。他们

把化学式推广到空间，并根据事实推导出碳原子的四个

价不能互相垂直处在同一平面上的结论，进而提出了四

面体的空间排列，把化学分子的结构由平面推向立体。

范特霍夫和勒贝尔的立体化学概念，在瑞士化学家维尔

纳的配价理论中得到了进一步发展。他把八面体构型作
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为研究配价化合物的空间结构的基础，作出了得到实验

证实的立体化学结论。这就不但提出了分子结构的空间

构型，而且还解释了同分异构现象，使得空间概念在化

学中得到了进一步发展。

现代化学键理论的发展，使化学空间概念进入了微

观层次。量子化学中进一步广泛使用了空间概念。它把

分子的立体化学看成是分子的电子结构的结果。其出发

点是，认为原子的化学键机制依赖于电子运动的波动性

质，而化学键的空间分布的方向性，最终是由电子电荷

在核—电子系统中不均匀分布状况所决定的。在量子化

学中，空间概念的进一步引用，反映了化学变化强烈依

附于分子几何学、化学键的长度和方向等空间效应的状

况。在某些反应中，一种原子团被其它原子团所置换的

速度在一定程度上也是取决于空间因素。它可对原子产

生新的交互作用，可对许多化学反应的速度和平衡发生

影响。在现代化学中特别重视对于物质的空间因素的研

究。目前，化学在时间尺度上的分辨能力可以达到 10���
秒，而在空间尺度上进行的“微区分析”则可以达到分

子量级（10��—10��厘米），并可以展示出某些分子的空间
取向、电荷转移、能量传递和键的破裂等过程细节。由

此可见，化学空间概念，在量子化学中已经深入到微观

层次。

二、化学时间概念的发展

第一个把时间因子引入化学中的是瑞典化学家温策

尔。在 17 世纪和 18 世纪，牛顿力学取得了惊人的发展，

并且对化学产生了深刻的影响。化学家们由于受到当时

力学的影响，把化学反应的原因（化学亲合力）同牛顿

力学的引力思想联系起来，从力学中借用了诸如质量、
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速度等各种概念，并且极力地推行力学的度量。1777 年，

温策尔受牛顿力学的时间概念的影响，第一个引入时间

因子来测量亲合力的大小。他根据镁、铁、铜、锌、铅

等金属从同一稀酸中置换出氢气的速度（单位时间内氢

气的逸出量），来测量不同金属的亲合力，但是他没有取

得定量结果。因此，直到 19 世纪下半叶时间因子才和化

学过程发生联系。1850 年，德国化学家威廉米重新开始

了半个多世纪以前温策尔的工作，继续寻求时间因子与

反应过程的联系。他在研究蔗糖在酸作用下的反应速度

时，提出了反应生成量与反应时间关系的数学表达式：

这是单分子反应的第一个动力学方程式。它把时间

因子和反应过程联系起来。可见，威廉米已经把时间因

子定量地引入化学中。但是，“他的这一工作直到 1888

年被奥斯特瓦尔德发现之前，从未为人所知。”

从 19 世纪中叶开始，化学家们逐步认识到时间因子

对于化学过程的重要意义。1851 年曾经提出过化学动态

平衡概念的英国化学家威廉森指出，在静力学中，我们

研究的是静止瞬间的现象，而在动力学中，我们则是研

究现象的变化。因此，在化学中引入时间因子是必要的。

他认为，尽管这一事实已被提出来，但仍未对化学过程

进行解释。对此，他号召化学家研究化学过程中的运动

情况，以便减少把化学现象归结为神秘的力的事实。他

并通过乙醇加硫酸皂化反应分二步进行的机制的研究，

认为把化学变化的运动机制引入化学，则是时间因子引

入的最简单的方法。

1860 年以后，古德贝格和瓦格进一步认识到了时间
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因子对化学过程的重要意义，提出了质量作用定律，建

立了动力学的方程。他们把时间因子 t 引入动力学方程

中，通过动力学方程人们可以研究不同时间的反应速度。

因此说，只有把时间因子引入化学，人们才有可能确立

化学过程的机理和速度。

化学中时间概念的引入，经历了从温策尔到 19 世纪

末化学动力学产生之后的一百多年的历史。在这段历史

中，由于 19 世纪初道尔顿的原子论出现之后把空间概念

引入化学，而使得结构理论得到发展。在此基础上时间

概念才在化学中得以确立。关于时间概念引入化学比空

间概念引入化学较晚的现象，应当说是由认识过程本身

的规律性所决定的。大家知道，人类认识事物总是从简

单到复杂，从静态到动态。化学在研究静态或空间的具

体形式时，时间因素并不起实质性的作用。因为人们往

往可以首先撇开包括时间在内的各种关系进行研究。时

间因素只是在需要揭示化学变化过程时才被引入。因此，

在化学研究中往往都是先认识物质的特性，物质的结构，

而后才认识物质的转化过程。也就是说，在开始转向对

过程及其同已发生化学变化的物质的空间结构的联系的

研究中，才产生了引入时间概念的客观必要性。正如恩

格斯指出：“必须先研究事物，而后才能研究过程。必须

先知道一个事物是什么，而后才能觉察这个事物中所发

生的变化。自然科学中的情况正是这样。”

19 世纪下半叶，由于质量作用定律的建立而明确了

化学平衡和化学反应速度的概念。而阿累尼乌斯指数定

律的产生，又提出了活化能和活化分子的假设。这样就

使人们初步掌握了化学反应速度与浓度、温度以至和催

化剂的相互关系，从而奠定了化学动力学理论概念的基
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