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I  

前    言 

有机化学是高等学校化学和应用化学专业的一门必修课程。在基础有

机化学的教学中，由于开课年级、篇章内容和结构及教学学时的限制，很

难在知识体系的覆盖面与条理性及深度上达到平衡。为弥补这一不足，本

书在基础有机化学学习的基础上，对有机反应的基本理论、立体化学、取

代基效应、有机反应活性中间体进行了系统的论述，并对重要有机反应，

如取代反应、消去反应、加成反应、分子重排反应、周环反应及有机合成

路线设计等内容进行了系统的阐述。 
本书可作为全日制本科学生的有机化学必修课或选修课教材和化学

及应用化学专业专接本学生的教材，也可作为师范院校函授本科、自考本

科教材，以及供一般工科、医学、农林院校及自学者选用或参考。 
本书的编写参考了国内外许多文献和专著，并将重要的参考文献及专

著列于每章的内容之后。 
全书共分十章，第一章由陈乐培编写，栗明献编写第二章，冯桂荣编

写第三章、第四章、第六章，边延江编写第七章，孟庆朝编写第八章，韩

雪峰编写第九章，董玉环编写第五章、第十章。陈乐培、董玉环、韩雪峰、

冯桂荣分别审阅了有关章节，全书由陈乐培组织、统稿和定稿。 
本书的编写和出版得到了廊坊师范学院化学系、唐山师范学院化学系

及中国环境科学出版社的大力帮助，编者在此一并致以衷心的感谢。 
在编写过程中，编者力求做到精选内容、强调基础、突出重点、前后

呼应。但由于编者的水平所限，在内容的取舍、文字及语言的表述、知识

点的把握等方面若有错误和不妥之处，诚盼广大读者不吝指教，并提出宝

贵意见，以利改进提高。 
 
 

编者 
2003 年 6 月 

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第一章  有机化学反应综论 

第一节  有机反应分类 

有机反应众多，依不同的分类方法可以将其分成不同的类型，常用的主要有按

历程和按反应物与产物的关系两种分类方法。 

一、按有机反应历程  

有机反应总是涉及到旧键的断裂和新键的形成，根据旧键的断裂和新键的形成

的情况可以将有机反应归纳为三个基本类型。 
1. 离子型反应 

化学键按异裂方式断裂成两个离子，所以称为离子型反应。例如： 

R3C Cl R3C+  +  Cl-

H2O

R3C OH  +  H+
 

离子型反应分为亲电和亲核两大类。亲核反应是在能提供电子的试剂与反应底

物中需要电子的部分之间发生反应。例如，卤代烃的水解反应是由 OH－
进攻具有正

电荷的碳原子而发生的。这类能供给电子的试剂称为亲核试剂（Nucleophilic reagent）,
常用 Nu－

表示。由亲核试剂进攻而引起的反应称为亲核反应。 
在亲电反应中，反应试剂需要电子或接近电子云，和反应底物中能供给电子的

部分发生反应。例如，在芳烃的硝化反应中，反应是从硝酰正离子进攻芳环的π电

子开始。这类需要电子或电子云的试剂称为亲电试剂（Electrophilic reagent），常用

E+表示。由亲电试剂进攻而引起的反应称为亲电反应。 
 
 
 

HO－+CH3—Cl       HO—CH3+Cl－   亲核取代反应 
NO2

＋+Ar—H       Ar—NO2+H+      亲电取代反应 
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2. 自由基反应 

化学键均裂成两个带单电子的自由基，经由自由基而进行的反应称为自由基反

应。如： 
 
 

 
3. 协同反应 

旧键的断裂和新键的形成同时且协同进行的反应称为协同反应。在协同反应中

没有活性中间体形成。许多异裂反应也是协同反应，而周环反应是一类重要的协同

反应，它是经由环状过渡态而进行的反应。例如： 

O

O

O

O

O

O

O

O

O

+

 

二、按反应物与产物的关系 

根据反应物与产物之间的关系，可把有机反应分成下面几个主要类型。 
1. 取代反应 

反应底物的一个原子（团）被另一个原子（团）取代的反应。如上面所举离子

反应和自由基反应的例子。 
2. 消去反应 

从底物中除去两个或几个原子（团）的反应称为消去反应，又称为消除反应。

可分为极性消除和协同消除，或分为 α-、β-、γ-消除反应等等。例如： 

C C

Br

-HBr C C

H

 

H

O C

O

CC

R

H

C C

O

O

C

R

△

 

离子反应 

周环反应 

hvCl2      2Cl· 
Cl·+ CH4      HCl +·CH3 

·CH3 + Cl2      CH3Cl + Cl· 

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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3. 加成反应 

反应底物的 π-键断裂，两个一价的原子（团）分别加到重键两端的原子上，形

成两个新的 σ-键的反应称为加成反应。根据引发反应的试剂的不同，加成反应可以

是亲电的、亲核的或自由基的反应。 
离子型加成： 
 
 
 
 

 
 

自由基加成： 
 
 

 
协同加成： 

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

H

H

+

 
4. 重排反应 

分子中某些原子或基团发生转移或分子的碳架结构发生改变的反应称为重排反

应。重排反应可通过正离子、负离子或自由基中间体进行，也可通过协同反应过程

进行。比较常见的是碳正离子或其他缺电子的中间体参与的重排，负离子参与的重

排则极少。例如： 

SN1
H2O C CH2CH3CH3

CH3

C
CH3

CH3
CHCH3

C CH2BrCH3

CH3

CH3

C CH2
+CH3

CH3

CH3
C CH2CH3CH3

CH3

OH

-H+

+ +H
2O

 
5. 氧化还原反应 

底物被氧化或还原的反应称为氧化还原反应。 

过氧化物 

HBrC C CH CBr

亲电加成 C C

Br

C

H

CHBr

亲核加成 C O CN- H+

+
CN

O-

C C
OH

CN
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第二节  有机反应历程及其研究方法 

    有机反应历程是研究反应物通过化学反应变成产物所经历的全过程。也就是说

要研究有机反应物分子中原子在反应期间所经历的一系列步骤，包括试剂的进攻、

反应中间体的形成，直到最后的产物。目前主要是根据反应中观察到的现象来推断

反应可能经过的历程。因此，反应历程只是根据现有实验事实所作出的一种理论假

设，很难确切地说某个反应历程已被证实。只要某一反应历程对所有事实都能作出

圆满的解释，并且根据该历程所作出的预测与实验结果相符合，那么就可以说，这

个反应历程圆满成立，并成为有机化学理论的一部分，而且是最有实用价值的一部

分。 
    有机反应历程不仅可以用少数指导原则将数目庞大、表面上互不相关的有机反

应互相联系起来，揭示出它们的实质，进而便于深入系统地掌握反应内在的规律性，

更重要的是可以根据反应历程选择最适当的反应条件，以便提高产物的得率。我们

对反应了解得越深入，对其控制的能力就越强。对反应历程的深入研究还向我们提

供了设计新合成路线及新产品的根据。所以说它在指导有机合成工作中也是非常重

要的。 

一、产物的研究 

1. 产物的分离和鉴定 

研究反应历程首先要从对反应物和产物的结构研究开始，即必须确切地确定开

始反应物的分子结构和最终产物的精细结构。从下例可以看到确定产物结构的重要

性。自 1900 年以来，曾长期认为三苯甲基自由基所形成的无色二聚物为六苯乙烷，

直到 1968 年，利用核磁共振研究才证明了该二聚物实为具有配型结构的化合物，而

并非为六苯乙烷： 

2Ph3C Ph3C CPh3C
Ph3C

H
CPh2

 
现在可用于产物的分离和鉴定方面的实验技术，如红外、核磁、质谱和气液相

色谱等是极为有效的手段。反应产物的结构可为反应历程提供最重要的证据，产物

的结构不同，说明反应历程就可能不同。例如： 

C CH2Br + C2H5ONaCH3

CH3

CH3

C CH2OC2H5 + NaBrCH3

CH3

CH3

C2H5OH
55℃
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C CH2Br + H2OCH3

CH3

CH3

C CH2CH3 + CH3

CH3

OH

C2H5OH
95℃

C CH2CH3CH3

CH3

OC2H5

+ (CH3)2C CHCH3 + CH2 C CH2CH3

CH3

 
前者为 SN2 反应，后者是 SN1 反应。后者是经过碳正离子中间体并发生了重排

及消除的结果（详见第四章）。 
研究反应的副产物对于推断反应历程很有帮助。像上面的后一反应（SN1）中

有四种产物，这个事实可帮助我们判断，溴代新戊烷可能是经过
C CH2CH3CH3

CH3

+

中间体再形成上面四种产物的。 
又如，当在液氨中用强碱 NaNH2 处理季铵盐（Ⅰ）时，从反应中仅分出产物苯

基环丙烷（Ⅱ）、经核磁、红外和气液相色谱分析表明没有所希望的另一种烯烃异构

体（Ⅲ）。 
 
 
 
 

 
显然，该反应不是按 β-消除进行的，而是选择了 γ-消除路线进行反应，即强碱

先从 γ-碳上夺取质子，然后此负离子取代三甲胺基而生成环状产物苯基环丙烷。 
2. 立体化学研究 

在确定产物的精细结构时，对产物构型的研究常可为反应历程提供重要线索。

例如，用 OH－
取代（R）-2-碘丁烷中碘的反应，仅生成（S）-2-丁醇，发生了构型

转化的事实，这说明 OH－
是从碘原子的背面进攻碘所连结的碳原子，而引起的一步

协同反应过程： 

C

CH3

C2H5

I
HHO H

C

CH3

C2H5

HO I

 
（R）-2-磺丁烷    （S）-2-丁醇 

再如：苯甲酸-（R）-2-丁酯水解所生成的 2-丁醇，构型不变。 

液氨

γ    β    α
(CH3)3I NaNH2 (CH3)3NCH2CH2CH2N

CH2CH CH22
（Ⅰ） 

（Ⅱ） 

（Ⅲ） 
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PhC
O

O

C
C2H5

CH3

H
H

OH PhC
OH

O
HO C

C2H5

CH3  
苯甲酸（R）-2-丁酯      （R）-2-丁醇 

这说明水解是在酰氧键间发生键断裂的。 
又如，当溴和环己烯在极性条件下发生加成时，生成反-1，2-二溴环己烷。 

Br2 Br

H

H

Br  

Br2 H

Br

H

Br  
这说明该反应不是简单的一步加成反应。因为那样必然要导致顺式二溴化物，

所以，该反应应该是两步反式加成。合理的反应历程必须能够说明这些事实。 
3. 同位素标记法 

在反应历程的研究中用同位素标记的化合物为原料，反应后测定同位素的分布，

就可以告诉我们：反应时化学键断裂的位置和标记原子或基团转移的途径，从而为

反应历程研究提供用其他方法难以获得的重要情报。D、14C、15N 和 18O 等同位素

已广泛用于示踪实验中。 
例如，酯水解生成羧酸和醇，理论上可有两种断键方式： 

CR

O

O R′
(a)

(b)

(a)

(b)

H2
18O CR

O

O H H18O R′

CR

O

H OR′18O H  
当醋酸戊酯在用 18O 标记的水中进行碱性水解时，生成的醋酸中含有过量的

18O。说明在此实验条件下水解反应是按酰氧键断裂途径（b），而不是烷氧键断裂途

径（a）进行的： 

CCH3 OC5H11+

O

H2
18O 18    OH  +  HC

O

CH3 OC5H11  
虽然 18O 是稳定同位素，没有放射性，但需要用质谱法来测定在哪个化合物中

含有 18O。用重氢作为氢的标记进行反应，在此情况下就不必用质谱法，而用红外

反-1,2-二溴环已烷 

顺-1,2-二溴环已烷 

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



 第一章  有机化学反应综论 7 

和核磁共振谱测定即可。 
例如，关于苯甲醛在康尼查罗（Cannizzaro）反应中被还原成醇的分子，羟基

碳上的第二个氢原子究竟是来源于水，还是来源于第二个苯甲醛分子，就可以使反

应在 D2O 中进行，随后检测所生成的苯甲醇。 

Ph C H + Ph C H Ph C O- +

O O O
OH

-

H2O  Ph C H

OH

H  
实验发现并无 Ph—CHD—OH 生成。这表明第二个氢不是来自水分子，而是由

第二分子苯甲醛提供的。 
4. 活性中间体的研究 

在许多化学反应过程中会出现一个或多个中间体，它们的稳定性是不同的。有

少数中间体相当稳定，可以从反应混合物中分离出来；但大多数中间体则非常活泼，

且无法分离。它们可由动力学数据来判断其存在，或用波谱法或其他物理方法来检

测。中间体的确证，可为反应历程提供最有力的证据。 
奥拉和库恩从BF3催化下的硝酰氟和三氟甲基苯低温硝化反应中分出了σ-络合

物中间体。当温度升至-50℃时，这个中间体定量地分解为间硝基三氟甲基苯： 
 

 
 
 
 
 
并非任何中间体都能分离出来。对一些短寿命的活性中间体的检测，光谱技术

已变得十分重要，但必须满足两个条件：一是活性中间体的浓度要能满足仪器检测

的需要；二是被检测的物种要有足够长的寿命，能够吸收适当的放射。后者依赖于

所用放射的频率。紫外—可见光的吸收是极快的（约 10－16s），而红外光的吸收要求

物种相对于分子振动时间（约 10－11s）要有较长的寿命。电子自旋共振和核磁共振

则要求物种在实验条件下，分别要有超过 10－6s 和约 10－3s 的稳定时间。若物种的寿

命比这些要求显著短时，则吸收线将加宽变得不明显。这两个条件的结合通常意味

着在反应期间中间体的寿命不是太短时，检测才是可能的。因为短寿命就意味着低

浓度。 
例如，混酸硝化时的真正硝化剂是 NO2

+，它已被拉曼和红外光谱检测证实。

当硝酸溶于浓硫酸中，硝酸峰消失，而出现两个新蜂，一个在 1 400 cm－1 处为

NO2
+，另一个是 HSO4

－
；出现在 1 015 cm－1 处。要检出浓度低至 10－3

 mol/L 的中

CF3

+ NO2F+BF3
-100℃

CF3

H
NO2

BF4

CF3

NO2
+ HF + BF3 

黄色结晶

≥–50℃
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间体，则需具备非常良好的条件，紫外－可见光谱在有利的场合下，检出浓度可

低至 10－5mol/L。原则上其他波谱法都可用以检出反应中间体。例如，紫外可检测

授受体配合物；电子自旋共振和化学诱导动态核磁化（CIDNP）常用以检测低浓度

的自由基中间体；核磁共振可检测碳正离子。质子磁共振波谱法也已广泛地应用，

此法的主要局限性曾经是灵敏度问题。近年来，由于核磁共振仪的灵敏度提高了几

个数量级，因而许多反应中的活性中间体现在可以通过核磁共振仪检出。此外，还

可研究能给出核磁共振信息的其他核，特别是 13C、19F 和 31P 等。 
有时，高度活泼的反应中间体还可利用在反应混合物中加入易与中间体发生反

应的试剂来进行捕获，然后再分离鉴定产物。例如，芳环上的卤素在强碱中被氨基

取代的反应，认为可能是经过芳炔中间体： 

Cl NaNH2 NH3
NH2

 
当在反应混合物中加入易与苯炔反应的试剂呋喃时，结果的确分离出了呋喃与

苯炔经过狄尔斯-阿尔德（Diels-Alder）反应的捕获产物。 

O

O

+

 
这说明苯炔可能是反应中的中间体。 

二、化学动力学 

化学动力学在有机化学中的应用是研究反应历程的最重要步骤，动力学数据可

以提供大量的有关反应历程的情报。通过对反应物和催化剂的浓度与反应速率之间

关系的研究，能够建立该反应的速率表达式。后者可以告诉我们在特定条件下控制

整个反应进行的步骤。反应速度是用跟踪反应物消失或产物出现的方法进行测定的。

由于波谱法既迅速又能连续地监测反应中浓度变化，所以常用波谱法对反应进程进

行追踪。反应速率可从曲线形状和宽度得出。若反应系统中有某个消失的或产生的

物种在红外或紫外光区能吸收特定波长的光，则可利用红外或紫外光谱进行追踪；

利用核磁共振谱能够测定化学位移、自旋—自旋偶合等参数；电子自旋共振用于自

由基反应中；气相色谱为动力学研究提供了极大方便，它能对产物进行精确分析和

提纯分离；而连续的 pH 测定法或酸—碱滴定法可用来跟踪消耗或产生质子的反应

过程；采用电导法能方便地测量产生离子物种的反应速率；各种氧化—还原反应可

用极谱法进行研究。总之，任何一种与反应物或产物浓度有关而且能被用以测量的

性质都可用来测定反应速率。 
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1. 反应速率 

化学反应的速率是指单位时间内反应物或产物浓度的变化。实验中通常是在特

定的恒温条件下，用前面所提到的适当方法，对反应物消耗或产物形成的速率进行

测定，从而推断出各个反应物的级数。经过全面的研究就可导出该反应的速率方程

来。例如，55℃时 2-溴-2-甲基丙烷在 80％的乙醇水溶液中进行水解生成叔丁醇和

溴化氢： 

（CH3)3C－Br + HOH      (CH3)3C－OH + HBr 

在单位时间内溴代烷消耗的速率或叔丁醇和溴化氢生成的速率即为该反应的速率 

[ ] [ ] [ ]
ttt d

HBrd
d

COH)CH(d
d

CBr)(CHd 3333 ==−=反应速率  

式中，[ ]——浓度，t——时间。 
在一定的温度和压力下反应速率与反应物的浓度有关。实验结果发现上面溴代

烷的水解反应速率只与溴代烷的浓度成正比。 

[ ] [ ]CBr)(CH
d

CBr)(CHd
33

33 k
t

=−  

2. 反应级数 

实验测得上面反应的速率定律中的 k 值为 1.01×10－2s－1（即 1mol (CH3)3CBr 每
秒有 0.010 1mol 起反应）。反应速率与(CH3)3CBr 浓度的一次方成正比。服从这种速

率定律的反应叫一级反应。一级反应常数 k 的单位是 s－1。二级反应的速率则与两种

反应物的浓度或与一种反应物浓度的平方成正比。 
例如，55℃时溴甲烷在 80%乙醇水溶液中碱性水解生成甲醇和溴负离子： 

CH3—Br + OH－      CH3—OH + Br－ 

反应速率与 CH3Br 的浓度和 OH－
浓度的乘积成正比： 

[ ] [ ][ ]
－１1－32

－
3

3

smoldm1014.2

OHBrCH
d

BrCHd

⋅⋅×=

=−

－k

k
t  

二级反应的反应速率常数 k 的单位是 －１1－3 smoldm ⋅⋅ 。 
各浓度项的指数是由实验测得，分别表示对某一反应物而言的反应级数，指数

的总和则为总反应的反应级数。如对上面的溴甲烷在 80%乙醇水溶液中碱性水解反

应，对 CH3Br 和 OH－
，分别为一级反应；而该反应的总级数为二级。但一般地说，
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最有意义的不是总级数，而是某一特定反应物的级数。它们与表示物料平衡的方程

式中的系数可能不一致。速率定律只能由实验来建立。例如，丙酮在碱催化下的溴

化方程为： 
 
 
实验结果得到的速率方程为： 

反应速率＝k[CH3COCH3][OH－] 

整个反应中，虽然溴必然被包括于某一步骤，但测得的反应速率却与溴的浓度

无关。因此，可以推测，这个总反应至少要包括两步：一步是没有溴参加的步骤；

而另一步则是包括溴参加的步骤。实际上有机反应很少是一步反应，大多数是包括

多步的连续反应。若其中有某一步反应速率较其他步骤慢得多时，则这步最慢的反

应步骤就控制着整个反应的速率，故称其为速率控制步骤。 
3. 反应分子数 

反应级数是由实验测定的数值，反应分子数却是指某一步反应中参与反应的分

子数（也包括离子等），它不是由实验测得的数值，而是一个解释反应历程的理论概

念。一个反应的级数和反应分子数在数字上常相等，多数一级反应为单分子反应，

多数二级反应为双分子反应。因此，可从反应级数大致推断反应的分子数，从而为

反应历程提供重要情报。 
任何反应不管它包括多少步骤，却只有一个速率定律，但每一步反应则各有自

己的分子数。在没有中间体的一步反应（基元反应）中，反应动力学级数和分子数

相同。例如，溴甲烷与氢氧根负离子的 SN2 历程是双分子反应。这种反应需要溴甲

烷分子与氢氧根负离子互相碰撞才能反应，二者的浓度越大，碰撞起反应的几率也

越大，故反应速率与溴甲烷的浓度成正比，也与氢氧根负离子的浓度成正比，即在

动力学上为二级反应。 
大多数有机反应不是单元反应，而是多步反应。由两步或多步组成的反应，从

反应物到产物的过程中有中间体形成。例如，在下面的两步反应中， 

RL      R+ + L－ 

R+ + Nu－      R－Nu 

]Nu][R[
d

]R[d
2

－k
t
L +=−=速率                （1-1） 

对于高活性中间体浓度的测量是困难的，因为它是一个能量相当高的物种，在反应

期间，其消耗的速率接近于它形成的速率，故其浓度极小。于是，我们可以假定活

k－2

k1

k2

OH－

CH3COCH3 + Br2      CH3COCH2Br + HBr
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性中间体的浓度不随时间变化，而是一个常数。 

0
d

]R[d
=−

+

t
 

这种假定通常称为稳定态近似。它对于高活性中间体是有效的。这样，就可用

能够测量的反应物浓度来代替活性中间体的浓度。 
根据假设： 

0]Nu][R[]L][R[]RL[
d

]R[d
211 =−−= −+−+

−

+

kkk
t

 

所以 
k1[RL]=k－1[R+][L－]+k2[R+][Nu－] 

]Nu[]L[
]RL[]R[

21

1
−−

−

+

+
=

kk
k  

将[R+]代入式（1-1）得 

]Nu[][L

]Nu][RL[
]Nu[][L

]Nu][RL[
d

]RL[d

2

1

1

21

12

－－

－

－－

－

k
k

k
kk

kk
t +

=
+

−=−=
−−

反应速率  

当 k－1＜＜ k2时，则 
反应速率= k1[RL] 

卤代烷的溶剂解反应就是按这种一级动力学方程进行的 SN1 反应。应该注意，

在这种前面步骤是速率控制步骤的两步或多步反应中，总动力学的行为不受速控反

应以后步骤的影响。 
如前所述，通过动力学研究，首先确定各个反应物的动力学级数，经过全面研

究之后就能建立该反应的实验速率定律。然后对假设的所有可能的历程进行动力学

分析，分别导出速率方程，有时计算非常复杂，可通过稳定态近似进行简化。最后

经过对比，去掉与实验所得到的速率定律不符者，而选出相符者。 
然而，必须注意，实测级数有时和实际上进行的反应分子数不符。时常会遇到

反应级数比反应分子数低的情况。例如， 
 
 

实为双分子反应，但动力学级数为一级反应。这是由于溶剂水的浓度变化极小的原因。 
此外，与动力学相符的反应历程往往不只一种。在这种情况下，还必须用其他

方法进行检测，然后再从几种可能的历程中去掉那些可能性小的历程。在此还应指

出，虽然有时过渡态结构可根据过渡态理论并结合我们的化学经验知识进行推断，

却不能单独根据动力学数据来确定。测定历程的手段越多，证据越充分，推理就越

CH3COOC2H5 + H2O      CH3COOH + C2H5OH
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确切，反应历程的可靠性也就越大。 

三、反应速率理论 

关于反应速率方面的理论主要有碰撞理论和过渡态理论。 
1. 碰撞理论 

早在 1889 年阿累尼乌斯就根据对蔗糖转化反应速率的实测结果，首先得到了

反应速率与温度的关系式： 

RT
E

Aek
a−

=                        （1-2） 
式中，R——气体常数； 

T——绝对温度； 
A——阿累尼乌斯频率因素； 
Ea——反应的活化能； 

RTEe /a− ——能量大于 Ea的碰撞频率。 
阿累尼乌斯认为，分子必须获得一定能量变成活化分子后碰撞才能起反应，这

个能量的低限就是活化能。在不同温度下测得速率常数 k，利用阿累尼乌斯方程式

就可计算出 A 和 Ea。一般化学反应的活化能在 42～418 kJ/mol，多数在 63～ 
250 kJ/mol。活化能小于 42 kJ/mol 的反应，反应速率很大，如中和反应等。活化能

大于 418 kJ/mol 的反应，速率极小。 
阿累尼乌斯并没有提出其方程式中 A 的物理意义，后来在气体动力学的基础上

发展成碰撞理论。从而阿累尼乌斯方程中 A 的物理意义可用气相反应：B+2C→D 来

说明。B 和两个 C 分子碰撞在一起，才能反应变成 D，碰撞频率越高，反应速度越

大，如果浓度增加，碰撞频率也增大。故当其他条件一定时，反应速率与 B 和 C 的

浓度成正比。 
我们知道气体分子的碰撞频率非常大，在常压下对 B 和 C 混合物来说，碰撞次

数 Z 的数量级为 1030 次碰撞/(dm3·s)。若每次碰撞都起反应的话，则反应应当瞬时

完成，但事实并非如此。这说明只有具备足够能量的分子碰撞时才能起反应。若碰

撞时分子的能量小于 Ea，则不会发生反应。按照碰撞理论导出了一个类似于阿累尼

乌斯方程的关系式： 

RT
E

Zek
a−

=                             （1-3） 
式中，k——速率常数； 

R——气体常数； 
Z——碰撞频率； 
e－E

a
/RT——能量大于 Ea碰撞的分子分数。 
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