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1982年全 国 高 等农业 院校普通化学教学犬纲审 定会在农牧渔业部 的领导 下， 审 定通过

了一个比较适合于高等农业院校使用的普通化学教学大纲@北京农业大学按大纲要求随即

编写了一本普通化学教材，这个教材经我校和不少兄弟院校三年来的使用及两次内容上的

修改，我们认为基本上已能符合大纲要求及我国当前的实际情况，因此就以此教材为基础

编写了这本教科书。

本书在内容的安排上是以基本化学原理为主，元素化学为辅@化学原理部分是先宏

观后微观，从一般的化学动力学知识开始，继而从化学变化中的能量变化出发，简单介绍

化学热力学基本知识，然后再从微观角度进一步阐述近代物质结构的基本概念，并将这些

原理、规佯和基础知识应用于各类平衡之中加以深化。元素化学部分主要是根据农业实际

Y 需 要 ， 扩犬 感性知识 ， 并具体应 用各种化学原理、 平衡规律和 结构知识 ， 初 步解释元素及

其化合物的性质和变化规律。

在选材的深广度上，我们力求与国内外同类教材的水平相适应，但也照顾到能与目前

中学化学教材衔接，既考虑到农业科学对化学的需要，也同时注意到本门学科的系统性。

对于一些新增添的内容如分子轨道、晶体场理论、热力学基础等也根据本书的实际需要只

作一般的介绍，即仅阐明其基本概念和具体应用而不作进一步的推导。

为了培养学生分析和解决问题的能力，在每幸之末皆有小结，并附有思考题和习题以

便于自学。

由于水平所限，书中误谬之处在所难免，希望采用本书的兄弟院校和读者能提出宝贵

的批评和意见。

本书是在原北京农业大学普通化学教材的基础上集体编写的，第一、九章由赵士锋同

志蜘写，吴金如同志曾参加了原教材的讨论并编写了第二、四章，改编时因吴金如同志已调

福是农学院任教，散本教材第二、三、八章由赵义芳同志重新编写，第五、六章由J'1l文焕

同志编写，第七章由刘宝元同志编写，第四、十、十一章由陈建成同志编写，全书由陈建

成同志统稿主编。
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一九八五年十月
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第-章化学反应速度

人们在研究某一化学变化时，首先要搞清的两个主本问题要z第一，这个反应在一定条

件下能否自发进行?若能，则其完成程度如何?此即化学反应的方向及程度问题z第二，该

反应进行得快慢如何?即化学反应的速度问题Q前一问题，为化学热力学研究的对象，待以

后章节中讨论p后一问题，属化学动力学研究的范畴，本章将介绍}些有关的基本知识。

不同的化学反应，进行快慢千差万别。有些，如酸盼:中和等大部分在水搭被中进行的

离子反应，以及爆炸反应等，进行得极快，瞬时即可完成。另一些，如某些较复杂的氧化

还原反应，有机反应等，进行得缓慢，往往要数秒，数分，甚至数日方可完成。还有些反

应，如常温常压下 Hz与 N2 化合为 NHs 的反应， 进行得极慢， 以至人们无法察觉 。

同一化学反应，在反应条件不同时，进行的快慢亦大不相同。如合成氨反应，在高

温、高压并加入催化剂的条件下，就能较迅速撞进行。因此，化学反应进行得快慢，是由

反应本质及反应条件共同决定的。

化学动力学不仅研究化学反应进行快慢的规律，还要应用这些规律指导我们如何人为

控制反应速度。因此，化学反应速度问题无论在理论上还是在实践中，都十分重要@

第一节几个基本概念

一、平均速度与瞬时速度

所谓化学反应速度，是用以说明一化学反应在一定条件下进行得快慢的物理量。化学

反应速漫通常用单位时间内生成物浓度的增加或反应物浓度的减少来表示。时间单位可取

秒 (8 ) ， 分 (mi n ) 或小时也) 等， 浓度一般用摩/升 (mol · l - I ) 表示 @ 例如 ， 在某条件下， 刊的

与 H且反应生成NHa，反应过程中各物质放度变化情况如下z

N2 + 3H2=2NHa

起始放度 (mol · l - I ) 1. 0 3.0 0

2 秒后浓度 (mol · l - I ) 0.8 2.4 0.4

若用生成物NHs 酌浓虎变化表示该反应速度， 则得z

o. 4 - 0 ~ ~ . 1 1 -, _-I
tiNH3=一一-二一 = 0.2 mol·l-I·s- l

磐用反应物 N2 的放度变化表示该反应速度， 则得z
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'V Nz :=: -
0.8 - 1. 0

2
::;0 0. 1 mol·l-1·s- 1

算式前的负号，表示反应物浓度的减少。

若用反应物 Hz 的浓度变化表示该反应速度， 则得z

2.4- 3.0
VH~:::: 一 一一←王一一 :::: 0.3 mol·l-1·s-1

从上例可见，由于化学反应式中各物质的计量系数往往不间，所以用不同的反应物或

生成物的浓度变化表示同→反应的速度，数值也往往不同。故现规定，以各个不同的速度

项除以各自在反应式中的计量系数的值来表示某反应的速度。如上例中，该化学反应速度

为a

e仨=÷伊阳VHz险z ;:: UN俨÷卡VNH3川=叫4叩0队川. 1 mol川.叶旷俨Iγ尸~句寸1

以上所得，实际为该反应在 0一2 秽内的平均速度 币 。 实验证明 ， 几乎所有化 学 反 应

的速度都阔反应时间的变化而不断地变化。一般说来，反应刚开始时速度较快，随反应进

程中反应物浓度的减小，反应速度不断减慢。因此有必要应用瞬时速度的概念精确表示化

学反应在某一指定时刻的速度。欲计算反应

A=B

在时刻 Ta的瞬时速度内，可在Ta附近取一小的时间间隔 街， 当.1 t 趋近于零时， 物质放度

在LIt 内的变化量 LI e 与 LI t 的比值 (用正值表示〉 即为所求s

•. Lie , d c
a= 士 lim -一-=- '" +-一-

~~~;.1 t
~

dt

CE t 、

d

4
T‘ 时间

b

图 1→1 反应物浓度一一反应时

间关系曲线

be
ua=-==-- cd

由于瞬时速度真正反映了化学反应进行的快慢，

所以比平均速度更重要，有着更广泛的应用。故以后

凡提到反应速度，一般均指瞬时速度。

上式表明，瞬时速度为浓度对时间的一阶导数〈用正值表示)。式中正号表示生成物浓度的

增加，负号表示反应物浓度的减少@

利用实验得出的反应物(或生成物〉浓度一一反

应时间关系曲线，就可求出反应在各指定时刻的瞬时

速度。例如若反应A斗的反应物ω浓度一反 应 声

时间关系曲线如图1-1 所示 ， 则该曲线在 1
、

α 时 刻 的

切线斜率之负值，即为该反应在Ttl 时 刻 的 瞬 时 速

反z
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按反应速度表示的规定，反应

aA + bB::;; gG+ hH

在某一指定时刻的反应速度可表示为z

u=J-.豆丛主=-i.主理=2一.旦旦l ::a
a dt - b dt·· 9 dt

L.旦旦3
h dt

h

二、简单反应与复杂反应

化学动力学中，按反应机理的不同，把化学反应分为简单反应和复杂反应两大类。所

谓反应机理，指的是反应物变为产物过程中所经历的途径。例如反应

Hzω+ 12 制 中2HI (g)

并非氢分子与腆分子直接作用，一步就生成腆化氢。此变化所经历的反应途径(反应机理)

为z
l z < >21 ( 1 )

H z+ 21←占2H! (2)

即分为两步完成。其中步骤(1)和en，都是反应物微粒间 (12间，日z与 21间〉一

步直接实现的变化，称为基元反应。

若某反应仅由一个基元反应构成，则称之为简单反应。例如z

N02 (g) + CO (g) =NOω+ CO2 (g)

就是一步直接实现的，是简单反应。若某反应是由几个基元反应掏成，分几步实现的，则

称之为复杂反应或非基元反应。例如Hz与Iz化合为HI的反应就是复杂反应。绝大多数化

学反应都是复杂反应。

一个复杂反应中，各步基元反应的速度并不相同。如上例中，步骤(1)进行得很快，

而步骤 ( 2 )较慢。很明显，最慢的一步基元反应的速度决远了整个复杂反应的速度，故

称之为速度决定步骤.

,

第二节浓度对化学反应速度的影响

很早以前，人们已注意到反应物的改度对反应速度的影响，比如物质在纯氧气中要比

电在空气中更剧烈地燃烧。为了定茧描述二者阔的关系，挪威学者古德碟 (Guldberg)和魏

格 (Waage)在大量实验事实的基础 上， 于 1863 年提出 了著名的质量作用定律s 在一定条

件下，基元反应的速友与各反应物摩尔浓度(四方程式中该物质的系数为指数)的乘积成

正比。例如基无反应z

NOz (,) + CO (g) =NO (g) + CO! (ω

其反应速度正比于 NOz 与 CO故皮之乘积 z

vc汇 eNOz) -ceo)

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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v=k ,CN02)·CCO)

此式称为速度方程式，表示在一定条件下反应物浓度对速度的影响。

我们可对质量作用定律先做一韧步解释。基元反应

A+B=AB

之能够发生，基本条件为反应物质微粒A i二i B的直接碰撞。〈反应物微粒可以是分子.

!原子，离子，自由基等) i~.位时间 内， 单位体积反应体系中 ~ A 与 B 碰撞的机会 越 多 ，

反应的机会就越多‘反应就越快。所以反应速度与反应物微粒的碰撞频率成正比。在一

定温度下，一固定容积的反应器中，若存在M个 A微粒和N个 B谶粒，刷A与 B两

个相碰的机会接组合原理应为

C1t.C~=M·N次

即 A与 B两两相碰的机会与A、 B微粒数的乘稠相等，亦即反应速度与A、 B微粒数的

乘积成正比。由于一定容祀的反应器中，反应物A、 B的微粒数分别与官们的摩尔浓ZZ

成正比，故可得z

vcc(AJ· CBJ

RP ,
v == k·C气J 'CBJ

表明基元反应 A + B == AB的反应速度遵从质量作用定律。

对于基元反应 2A= B~若容积一定的反应器中含 A做粒 N个，

的机会为

C~= N(N__P ~
N 甲 一』一」 】一一一-一- 0\.2 _.

则 A 微粒 两两相碰

市

因 N←段是很大的数字叫叭故N(乓-1L句子，于是可能

v∞JVZ， 或z uo;二 U\J2

&P ,
v == !"CAJ2

表明基元反应 zA = B 的反应速度亦遵从民量作用定律。

应用组合原理，同样同.证得对任)基元反应

αA+ bB= gG+hH

u==k·CAJa·CBJ"
即服从厨量作用定律.

速Et方程式中的 h称为速度常数，其数佳为在一定条件(温度，催化剂)下，当各反

应物被皮均为 1mol · l - 1 时化学反应的速度 。 在一定 条 件 (温 度， 催 化 剂〉 下~ k 为 应

值，不受反应物浓度，压力变化的影响。当温度改变或有催化剂加入时， k 值就要发生变

化。显然，去值决定于反应的本性和反应温度。 h值占般都由实验翻定。
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一一

速度方程式中，被度乘积项盟各物质浓度的指数之和称为反应级数。例如若某反应的

速立方程武为

V z k. CA)o. CB)6

则该反应的级数为 σ + b。

在应用质量作用定律时，以下两点应十分注意 z

1.质量作用寇律只适用于基元反应。所以，对简单反应，可十分方便地按反应方程式

中各反应物 fitJ计量系数写出其速度方程式。而对复杂反应，如

3CIO-=CIOs- + 2CI 句

由于并非反应物微粒(三个 CIO-离子〉直接相碰撞发生反应，所以不能简单地根据组合

原理得出该反应速度与 CIO-离子浓度的立方成正比的结论，不能根据反应式中反应物的

计量系数简单地写出其速度方程式 v = k · CC IO- )S。实际上此反应的机理为z

2CIO-=CIOz- + CI- ( 1 )

CI02- + CIO-=CIOs- + CI- (2)

由于质量作用是律可分别应用于各步基元反应，所以可用下列速度方程式表示各步反应速

度的大小s

Vl = ktCCIO丁Z

。2 = ksCCI02-). CCIO丁

其中步骤(1)为慢的反应，是速度决定步骤，故反应

3CIO-=CIOs- + 2CI-

的速度方程式为，

V = k. CCIO-)S

故此反应为二级反应。

上例说明，不能根据反应式冒然写出复杂反应的速度方程式，也不能简单根据方程式

中各反应物计量系数的和来确定复杂反应的级数。复杂反应的速度方程式及反应级数必须

通过实验来测定。根据实验确定了遥度方程式泣反应级敛，才能进一步保入研究反应机

理。这是化学动力学中一个十分重要的问题。

2. 质量作用定律只适用于均匀体系 中发生的反应， 如气体间的相互作用， 洛掖中发生

的作用，相互混榕的肢体间的作用等。实验证明，多相体系内的反应，其反应速度与两相

问:自接触I哥大小及搅拌想.度有关。如嵌在氧气中燃烧，反应速度与氧气酌波度成正比，还

与碳的粉碎程度有关。碟被粉碎得越细，其表面积就越大，与氧气作用的机会越多，反应

也快。对有固体参加的反应，粉碎、分散、搅拌是加快反应进行的有利措施。所以对有固

体参加的界相反应，只能应用速度方程式表示出与固体作用的气体或溶液酌放度对反应选

亮的影响，而把反应条件 'f K':i体表面性质对速度的影响归并到建度常数h 中 去 。 例如反应

(了~ Oj') 十 02 483 FCO且 (g)

Jii i草皮方程式为z
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一

v == k. (01丁

压力对有气体参加的化学反应速度的影响与浓度对速度影响原理相同。在→定温度

下，气体改度与压力成正比。所以对有气体参加的反应，增大压力，气体浓度增大，反应

速度加快，反之，速度翩翩慢。压力对固体、液体和摇撞体积的影响很小，放一般不考虑

压力对非气体反应速度的影响。

例 1-1在 Z5~时，对反应

8t0 81- + 21-=2804
1- + 11

的反应物起始浓度和反应的初始速度作了测定，数据列于下表 z

实验序号 szor 起始浓度 (mol · l - I ) I ， 起始浓度(mol. I -I) 初速度v (mol ·I-I.min-.)

1 1.0x lO- · 1.0 x 10-' fi.6xl0-'

2 2.0 x 10• 1.0 x 10-' 1.3x lO- t

s 2.0x10-· 6.0X10-· 1l . 6 x lO- 7

贝Jj l

(1)写出上述反应的速度方程式并确定反应级数

( 2 )计算25"C时该反应的速度常数

路z

(1)设反应的速度方程式为

v = 1< . (8208
1丁" crJ"

VI =kl • (1. 0 X 10寸) X · (l . O x 1 0 - 2) Y == 6. 6 X l 0 -7

V2 = k2 • (2. 0 X 1O- 4 ) x. 0.0 X l0- 2)y == 1. 3 X 10- 6

V3 ==击3 ' (2. 0 X 10- ') x. (5. 0 X 10• )y == 6. 5 X l0- t

因三次实验均在25°C进行， 所以

k l == k2 == k3 == k

以(1)式除 ( 2 )式，得s

/1f2.o ×旷~Y== I ~. ~ " ~ v _. I == 1. 97
飞 1 . 0 x I 0 - · /

( 1 )

(2)

(3 )

•••

以 ( 3 )式除 ( 2 )式，得z

•• •

故此反应的速度方程式为z

反应级数 ;;: 1 + 1 = 2

X虫"， 1

3 == (1.0 xI俨 y
5.0xl0- 8 J

y==l

v = k· (820.
2- ) . cr丁
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』

( 2 )根据以上所得速度方程式，可知z

hU-- -τ，... r.. τ== τ-7 ..、

分别将表中三组数据代入，得E

6.6x10-7

h l = 一一一一一 = 0.66 l·mol-1·min-1
• 1.0x10-·x1.0x10-z

1.3x10-e
h. = 一一一一一一一一一一一一一一一 = 0.65 l·mol-1·min-1

• 2.0x10-4x1.0x10-z

6.5 x 10叮h3=-=0.65l-mol-1.min-l
J 2.0 x 10 叫X5.0X10-a

?

•• • h:÷(hi+hz+ 的) = O. 65 l·mol-l·min-~

第三节反应速度的碰撞理论

基元反应 A + B = AB发生的基本条件是反应物微粒 A与 B的直接碰撞。但是否反

应物微粒间的每一次碰撞都能发生反应呢?如是，则对气体反应来说，由于气体分子不断

地高速向各个方向运动，反应物分子间碰撞机会极大，所以一切气体反应都应瞬时即可完

成;又因为分子运动论已证明，在一定条件下，不同的气体分子在单位时间、单位体积反

应杏器中的碰撞次数几乎都是相同的，所以任何气体反应进行的速度都应十分接近。这两

点结论与气体反应的实际情况是不相符的z实际反应速度比按气体分子运动论计算的结果

小得多，且不同的气体反应进行的速度也快惶不一，有的相差甚远。显然，并非反应物气

体分子间的每)次碰撞都能发生反应。

为了解释有关反应速度的一系列问题，路易斯 (Lewis)于 1 9 18年根据气体分子运动

论提出了反应速度的碰撞理论。其基本内容主要有两部分z

1.化学反应的过程，是反应物分子中的化学键被打开，继而建立新的化学键的过程@

破坏反应物分于中的化学键需要一定的能量，因此，只有那些相对动能足够大(达到了某

一最低限度值〉的分子间的碰撞，其程度才足够猛烈，才可能把分子运动的部分功能转化

为分子内部具有的能量，才能松动、破坏反应物分子中的化学键，进而形成新的化学键，

产生新的分子。我们称这类反应物分子为活化分子，活化分子所必须具有的最低动能为反

应的活化能 (kJ ·mol - 1)。显然，反应的活化能与反应物中涉及到的化学键的键能有关，

活化能的大小是由反应的本质决定的。

根据气体分子运动论可知，在一定温度下，体系中气体分子动能的分布遵从麦克斯

4'5 - 披尔兹曼分布定律， 如图 1 ~~~._- z 气体分子动能分布曲线所示， 因 中横坐标是 能量 E， 纵
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LIN
坐标是个特定坐标，记为一一一一，其中N为

N LlE

分于总数， LIN为在某一能量问隔LIE内的分

子数。这样，就可以使曲线下的面积(横、纵坐

标的乘积)能代表能量在某一能量问隔LIE内

LIN L1N
的分子分数，因为 L1E x 寸节节 = 寸?。 因此 ，

AN
NAE

E呻

能量大于Ea的分子分数可用图中划线部分图1-2气体分子动能分布曲线

的面积表示。由图可见，一定温度下，体系中气体分子的功能可为0一+∞间的一切值，但具

自很高和很低功能的分子分数都很小。若以Eα代表反应体系中活化分子所应具有的最低

功i毡，即反应的活化能，贺!]活化分子分数/仅为一很小的数值，且在一远温度下，反应的话

化能愈寓， f 愈小。 这样， 若在气体分子 A与B 碰撞一步生成产物的反 应 体 系 中 ， 2 为

A与B的碰撞频率 〈单位时间内 ， 单位体积反应体系 中反应分子间的碰 撞 次 数) ，则活也

分子间的碰撞频率仅为f·Z ， 比Z要小得多， 且在一起温度下 活 化 能 越 高的反应， 活化

分子间的碰撞频率越低。

2.活化分子间的反应， 只有在它们彼此间取向适当的碰撞 过程中 才 能发生. 如反应

NOz<g) + CO(g) =: NO(g) +CO2ω

图 1-3有效碰撞与无效碰撞

元就碰趴

在活化的N02分于、与CO分子 碰 撞 时， 只

有co分子中的碳原子沿一定方向与N02分

子中的氧原子相碰，才能发生反应〈见罔

l一份 。 这种碰撞， 称为活化分子的有效碰

撞。沿其它方向的活化分子间的碰撞均为无

放。分子处于有利于反应取向的碰撞机会占

全部碰撞机会的分数P称为取向 因 子。 F值

的大小与反应物分子的复杂性有关，反应浓

度和温度对它都无影响。

简言之，碰撞理论认为，并非反应物分子的任何一次碰撞都能导致反应的发生。只有

互相碰撞的反应物分子的相对功能达到一定数值，且按一寇取向发生的碰撞，方为有效。

考虑活化分子在反应体系中所占比例的大小 (j ) 及在有利于反应发生取向的碰撞机会 占全

部碰撞机会的大小 (P)这二因素的影响，基元反应A + B = AB的反应速度必然与尸， f，

Z三因素有关，

v::: p. f .Z = p. f . Zo· CA) •CBJ

式中Z。为反应物均为单位被度时的碰撞频率。 P， f ， Zo数值的大小均与反应物 rt度无关@

把上式与 j事度方程式 v = k·CAJ·CBJ 比较， 得



第四节温度对化学反应速度的影响 '
k=P.j.Zo

这样，碰撞理论给出了对速度常数h的解释。

碰撞理论圆满地解释了何以气体反应的速度比分子间的碰撞频率小得多，且不同的气

体反应速度各异的原因。还可证明，碰撞理论不仅适用于气体反应，对器被中进行的反应

也同样适用。

由以上讨论可见，上节就浓度对反应速哇影响所傲的分析过于粗糙J按碰撞理论的观

点，反应物被度变化后，使单位体积反应件系中活化分子数发生了变化，致使有敖碰撞频

率发生了变化，-因此影响了反应速度。

第四节温度对化学反应速度的影响

温度对化学反应速度的影响比浓度的影响要大得多。一般来说，反应温度每升高1 0K，

反应速度要提高为原速度的2-4倍，即h值变为原值的2-4倍。若某气体反应，反应温

度每升高 10K， k 值变为原来 的 二 倍， 则反应温度升高 l O OK 时， h 值变为原值的 1 ， 0 24

倍 ( 21 0 = 1, 024) ， 即反应速度增快约1，000 倍 .

是不是因为温度升高，反应物分子运动加快，提高了分子间的碰撞频率而使反应速度

加快了呢?根据气体分子运动论计算，当温度由 3 00K升高至 400K时，气体分子间的碰

撞频率只升高约 0 . i5倍，比反应速度的增加倍数小得多。因此，温度升高使分子碰撞机

会增多，并不是使反应速度如快的根本原因，相反，我们倒可认为在公式 k = P ' j . Z。中，

Zo 与 P 一样， 是与温度变化基本无关的常数。

为定量描述瘟度对h值的影响，瑞典化学家阿仑尼乌斯 (Arrhen ius)于1 887年提出

了著名的间仑尼乌斯经验公式z
Eα

k = A'e - RT

或写为对数形式，
GTZERB='Rn11

并第一次提出了反应活化能的概念 z式中 Ea即代表反应的活化能。阿氏公式(指数形式〉

中的 A称为指前因子，是与温度、被度均无关的常数。 R为气体常数 (8 . 314J ·mol-I·K- I) ,

T 为热力学温度 。 遗憾的是阿仑尼乌斯并未给活化能做一清楚的是义， 且对 指 前 国子A

也未能做出明确的解释。

根据麦克斯韦一波尔兹曼定律可知，体系中平动能超过某一确定值 E的气体分子数

E

占全部分子总数的分数为 J RT 。 所以， 若某反应的活化能为 Eα， 则反应体系 中活化分

子分数

f

Ea
f= e - RT'

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


