
计算题及解答

例 7-1 某溶液中反应 Ａ＋Ｂ → Ｃ，设开始时Ａ与Ｂ物质的量相等，没有 C，1 小时后

A 的转化率为 75%，求 2 小时后 A 尚余多少未反应？假设（1）对 A 为 1 级，对 B 为 0

级；（2）对 A 、B 均为 1 级；（3）对 A 、B 均为 0 级。

解 A
A B

d
d
c kc c
t

  

（1） 1, 0   时， A
A

d
d
c kc
t

 

则有
1 1 2 2

1 1 1 1ln ln
1 1

k
t y t y

 
 

代入已知数据得
21

1ln
2
1

75.01
1ln

1
1

y




解得未转化的 A 为 21 y =6.25%

(2) 1, 1   时，
2A

A B A
d
d
c kc c kc
t

  

则有 )1
1

1(1)1
1

1(1

2211








ytyt

k

代入已知数据得 )1
1

1(
2
1)1

75.01
1(

1
1

2





 y

解得未转化的 A 为 21 y =14.29%

(3) 0, 0   时，
d
d
Ac k
t

 

则有
A,0 A,0 A,0

A,0

(1 )1( )
c c y c y

k c c
t t t

 
   

即
A,0 1 A,0 2

1 2

c y c y
t t



代入已知数据得
21

75.0 2y 解得 2 1.5 1y  



说明 2 小时反应物已经消耗完。

【点评】 本题应该抓住具有简单级数的化学反应的动力学规律以及转化率的定义来求解。

如对一级反应，若以时间 t时反应物已作用的分数来表示反应速率，则

1 1 1ln ln
1

ak xt a x t
a

 
 

其中，
x
a
为反应物 A 的转化率，写为 y 时，得

1 1ln
1

k
t y




当温度不变时，k不变，可列出不同时刻的转化率关系方程求解，得到 2h 后尚余 A 的百分

比(1-y)。对其他简单级数的反应也可用类似方法求解。

例 7-2 恒温恒容的反应器中进行某一级的气相反应

A B + C

反应刚开始时，只有 A 存在，压力为 A,0p ；反应进行到 t 时刻时，反应器的压力可测为 p，

请设计实验及实验表格以求解该反应的速率系数。

解 A B  +  C

0t  A,0p 0 0

t t A A,0 Bp p p  Bp C Bp p

系统总压力 A,0 B B B A,0 Bp p p p p p p      ； B A,0p p p 

反应物 A 分压力 A A,0 B A,0 A,0 A,0( ) 2p p p p p p p p      

对一级反应
A,0 A,00

A A,0

1 1 1ln ln ln
2

p pck
t c t p t p p

  


若在实验中，固定系统体积不变，测定 A,0p 及不同时刻 ti系统的总压力 ip ，代入上式可求

不同时刻的速率系数 ik ，最后取平均值得 k。实验记录设计见如下附表：



时间/s 0 t1 t2 t3 t4 t5 t6 …

/kPap p0 p1 p2 p3 p4 p5 p6 …

A,0

A,0

1ln
2
p

k
t p p




/s-1 k1 k2 k3 k4 k5 k6 …

或将上式变形为
A,0

A,0

1 ln
2
p

t
k p p




，以
A,0

A,0

~ ln
2
p

t
p p

作图，从斜率
1m
k

 求

速率系数 k。

【点评】本题可利用浓度对反应速率的影响规律来求解。为了求得该反应的速率系数而设

计实验及实验表格之前，必须知道其反应的动力学方程的具体形式。本题的动力学方程的

具体形式为
A,0

A,0

1 ln
2

p
k

t p p



，在实验中可以测定的物理量是起始压力 A,0p 及不同时

间的总压力 p，故表格中必须有这二项内容。上表中，加上时间 t，就可以直接计算出多

组的速率系数 k值。

另外，考虑到作图来求速率系数 k值会更加准确，即以
A,0

A,0

~ ln
2
p

t
p p

作图，通过

斜率
1m
k

 求速率系数 k，故表中也可列出一项 A,0

A,0

ln
2
p
p p

数据 。

例 7-3 农药的水解速率系数及半衰期是考察其杀虫效果的重要指标。常用农药敌敌畏的水

解为一级反应，当 20℃时它在酸性介质中的半衰期为 61.5 天，试求 20℃时敌敌畏在酸性介

质中的水解速率系数。若在 70℃时，水解速率系数为 0.173 h -1，求水解反应的活化能。

解 对一级反应
2 1

1/ 2

0.693 0.693 1.13 10
61.5

k
t

    -1d d

2 1 4 11.13 10 4.7 10 h     d

由 1

2

a 2 1

1 2

l n ( )T

T

k E T T
k R T T




代入数据得 a
4

0.173 343 293ln ( )
4.71 10 8.314 343 293

E





 



解得
1 1

a 98698J mol 98.698kJ molE     

【点评】阿伦尼乌斯公式体现了温度对反应速率的影响规律，本题是通过阿伦尼乌斯公式

求算不同温度下的速率系数或反应活化能的典型例题。

水解反应多为一级反应，根据一级反应动力学公式求解即可求算某温度下的速率系数。

若知道水解反应在两个不同温度下的水解速率系数，根据阿伦尼乌斯公式,可求得水解反应

的活化能。

例 7-4 已知碳-14（ 14 C）的半衰期为 5730 年，现有一出土的古代织物残片待鉴定，经测定

其含
14 C的量为 72%，试问该织物为多少年以前所造？

解 放射性元素蜕变过程为一级反应，蜕变不受温度压力等因素影响，对 1 4 C 而言

4 1

1/ 2

ln 2 ln 2 1.21 10
5730

k
t

    -1a a

4

1 1 1 1ln ln 2715
0.72 1.21 10 0.72

t
k   


{ }a a

【点评】放射性元素的蜕变通常为一级反应，可完全按照一级反应动力学规律求解。

例 7-5 某反应 2A + 3B → P 为二级反应， （1） 请写出反应速率积分表达式 （2） 若

知在 298.2K 时，k=2.00×10-4mol-1·dm3·s-1, 又知在反应开始时混合物的总浓度为 0.0817

mol·dm-3，其中 A 与 B 物质的量之比为 1︰4，求 1 小时后，A、B、P 三种物质量之比为多

少？

解（1） 2 A 3 B P 

0t  a b 0

t t 2a x 3b x x

速率方程微分式为    2
d 2 3
d
xr k a x b x
t

   

对上是做定积分
    20 0

d d
2 3

x tx k t
a x b x


  

得
 

 
 2

21 ln
3 2 3

b a x
k

t a b a b x



 



（2）298.2K 时 3 31( 0.0817)mol dm 0.0163mol dm
1 4

a      


3 34( 0.0817)mol dm 0.0654mol dm
1 4

b      


又因为 3600st  4 1 3 12.00 10 mol dm sk      

代入积分式解得
4 37.19 10 mol dmx    

此时 A 物质有
4 3 2 32 (0.0163 2 7.19 10 )mol dm 1.48 10 mol dma x            

B 物质有
4 3 2 33 (0.0654 3 7.19 10 )mol dm 6.32 10 mol dmb x            

P 物质有 4 3 2 37.19 10 mol dm 0.072 10 mol dmx         

1 小时后 A B P: : 1.48 : 6.32 : 0.072 20.6 :87.8 :1c c c  

【点评】此题为反应物起始浓度不同的二级反应。必须先导出其具体的动力学方程，才

可能求解。

例 7-6 298.2K 时，乙酸乙酯的皂化反应

NaOH + C H3COOC2 H5 → C H3COO Na + C2H5OH

开始时 NaOH 与 CH3COOC2H5 的浓度均为 0.0100 mol·dm-3，600 秒后，有 39.0 % 的

CH3COOC2 H5 转化，而在 308.2K 时，在相同的时间内有 55 % 的 CH3COOC2H5 转化；

(1) 求该反应的表观活化能；

(2) 估算在 288.2K 时，600 秒后有多少 CH3COOC2H5转化?

(3) 在 288.2K 时，若有 50%的 CH3COOC2H5转化，需多少时间？

解 反应为二级. 且 A Bc c ， 则有
A A,O

1 1kt
c c

 

设 y 为反应物消耗的百分数，
A,O A

A,O

c c
y

c


 ，
A,O A

A,O
A 1

c c ykc t
c y


 


(1)
A,O

1
1
yk
y c t

 
 

1 3 1 1 3 1
298.2K

0.39 1 mol dm s 0.107mol dm s
1 0.39 0.01 600

k            
  



1 3 1 1 3 1
308.2K

0.55 1 mol dm s 0.203mol dm s
1 0.55 0.01 600

k            
  

298.2K a 2 1

308.2K 1 2

ln k E T T
k R TT

 
  

 

代入数据 a0.107 298.2 308.2ln
0.203 8.314 298.2 308.2

E 
 



解得
1 1

a 48931J mol 48.931kJ molE     

（2）因为
'

298.2K a 2 1
'

288.2K 1 2

ln k E T T
k R TT

 
  

 

代入数据 1 3 1
288.2K

0.107 48931 298.2 288.2ln
/ mol dm s 8.314 298.2 288.2k  


 

  

解得
1 3 1

288.2K 0.054mol dm sk    

1 3 1 1 3 1
288.2K

1 mol dm s 0.054mol dm s
1 0.01 600
yk
y

    
       

  

得 24.5%y 

（3）50%转化的时间即 1 / 2t

1/ 2
288.2 K

1 1 s 1852s
0.054 0.01

t
k a

  


【点评】本题与 7-3 题类似，是属于利用温度对反应速率影响规律，即利用阿伦尼乌斯公

式求算不同温度下的速率系数的典型例题。不同温度有不同的反应速率，反应速率也可以

反映在转化率（用相同反应时间来比较）上。该题目利用二级反应的动力学规律，从两个

温度下的转化率求出两个温度下的速率系数，进而利用阿伦尼乌斯经验式求反应活化能和

第三个温度下的速率系数。

例 7-7 1129.2K 时，氨在钨丝上的催化分解反应动力学数据如下表

/ st 200 400 600 1000

/ kpatp 30.40 33.33 36.40 42.40



求反应的级数与分别用压力及物质的量浓度表示的速率系数 pk 与 ck 。

解 3 2 22 N H N 3 H 

0t  op 0 0

t t 0p x 1
2
x 3

2
x

总压 0tp p x  0tx p p 

系统中氨的分压
3NH 0 02 tp p x p p   

 3

3 3

NH 0
NH NH

d d 2 d d1 2
2 d 2d 2d d

t n nt t
p p

p p p p pr k p k p
t t t t

         
 
或 

从表中所给数据可计算出以下结果

/ st 200 200 400 平均

/ kPatp 2.93 3.07 6.00

1/ kPa stp
t





21.47 10 21.54 10 21.50 10 21.50 10

计算结果表明，反应速率不随反应物浓度（压力）而变，故 0n 

速率方程为
d 2
d

t
p

p k
t
 ； d 2 dt pp k t

积分上式 2 Bt pp k t  . 作线性拟合，以 tp ～ t作图（略）可得

斜率
12 0.01503kPa spk

   ， 即
3 17.52 10 kPa spk

   

则
3 1 4 3 17.52{ }mol m s 8.01 10 mol m s

8.314 1129.2
P

c
kk
RT

           


【点评】解本题关键是要先确定反应级数，即反应速率 3NHd
d
p
t

 与 3NH 分压（
3NHp ）的

函数关系。通过反应过程压力变化的分析（如上）得知速率与
3NHp 无关，即反应为零级反

应，确定反应级数后，利用在该级数下，浓度对反应速率影响规律来求速率系数，问题便

迎刃而解了。



例 7-8 在较高温度下，乙胺按下式分解是不可逆的气相反应

C2 H5 N H2 → C2 H4 + N H3

反应温度为 773K，乙胺的初压力 0p = 7346 Pa ,请根据下列实验数据，用尝试法确定上述反

应的级数。

反应时间 t / min 1 2 4 8 10 20 30 40

压力变化Δp / Pa 664 1196 2270 3871 4539 6282 6941 7143

解 乙胺的压力
np RT cRT
V

  压力与浓度成正比

速率方程为
d
d

np kp
t

 

2 5 2 2 4 3C H NH C H NH 

0t  0p 0 0

t t 0 xp p xp xp

0 xp p p 总 xp 为增加的压力 即 xp p 

乙胺的分压为 0 0xp p p p   

用尝试法（1）若乙胺分解为一级反应，则符合 0
1

0

1ln pk
t p p




（2）若乙胺分解为二级反应，则符合
 2

0 0

1 pk
t p p p






（3）若乙胺分解为三级反应，则符合
 3 2 2

1 1 1
2 oo

k
t pp p

 
  

   

将实验数据代入以上三式，计算结果列表如下

/ mint 1 2 4 8 10 20 30 40

2 1
1 10 / mink  9.47 8.95 9.24 9.37 9.62 9.63 9.70 9.01



5 -1 -1
2 10 / Pa mink   1.35 1.32 1.52 2.00 2.20 4.02 7.78 11.97

9 2 1
3 10 / Pa mink    1.96 1.98 2.54 4.02 5.42 21.62 100.3 303.1

上述计算可知， 1k 基本为一恒定值，故乙胺分解可确定为一级反应。 0

0

1 ln pt
k p p




变形为 0

0

ln p kt
p p




，将 0

0

ln p
p p

对时间 t作图，可得直线斜率即为速率系数 k。

【点评】用尝试法来确定反应的级数，其运算过程比较繁琐，最终取数值基本为恒定

数值的那一个速率系数所对应的级数即为答案。对一些复杂的反应，结果会有一定的偏差。

确定反应级数后，便可利用反应速率方程的积分式来求速率系数了。

例 7-10 1099K 时，氧化氮按下式反应时，测得反应物的初始浓度及初始速率数据如下

2N O + 2H2 → N2 + 2H2 O

2H ,0 53.196kPap  NO,0 53.196kPap 

组别 NO,0 / kPap
0

0

d
d

    
 

pr
t

组别
2H ,0 / kPap

0
0

d
d

    
 

pr
t

1 47.623 0.1975 4 38.301 0.211

2 40.023 0.135 5 27.358 0.145

3 20.265 0.033 6 19.657 0.104

求该反应的级数。

解 该反应提供先固定 2H 的压力（浓度），改变 NO 初压力（初浓度），求相应的初速率

0r ，再固定 NO 的压力（浓度），改变 2H 初压力（初浓度）求相应的初速率 0r ，故可

用微分法求反应级数，因为
20 H ,0 NO,0r kp p 

根据 1、2 组数据，得：
0.1975 47.623
0.1350 40.023


   
 

解 2.19 2  



3、4 组数据，得
0.1350 40.023
0.0330 20.265


   
 

解 2.07 2  

再根据 4、5 组数据，得
0.211 38.301
0.145 27.358


   
 

解 1.11 1  

5、6 组数据，得
0.145 27.358
0.104 19.657


   
 

解 1.00 1  

考虑到实验中的误差，可以认为 2  ， 1 

反应级数 3n ，即反应为三级反应

速率方程为
2

2
NO Hr kc c

【点评】动力学问题之一就是求反应级数。这里是运用起始速率法求解反应级数中的

一种方法，在实验数据较为充分的情况下经常会用到。测起始速率时，反应系统需纯净，

不受其他因素如产物等的干扰与影响，因此求得的级数较为可靠（也称浓度级数）。

例 7-11 反应 H2 (g) + D2（g）→ 2H D (g) , 在恒容下用等物质的量的 H2 和 D2 反

应，得以下实验数据

T/K 1008 946

组别 1 2 3 4 5

0 / Pap 533.3 1067 600 1067 4266

1/ 2 / st 196 135 1330 1038 546

(1) 求该反应的级数；

(2) 若可能的反应历程为

① 1

1
2H 2Hk

k
 快速平衡 K1 = k 1 / k –1

② 2

2
2D 2Dk

k
 快速平衡 K2 = k 2 / k –2

③ H + D2 HD + D 3k



④ D + H2 HD + H

⑤ D + H HD

对反应⑤中，由于 H 与Ｄ的浓度在系统中很小，故生成的ＨＤ可忽略不计。试写出反应

的速率方程式，并验证（１）所得出的级数。

解 （1）对上述反应，假设，且反应物起始浓度相等，则
 
1

1/2 1
0

2 1
1










n

nt
kp n

1 / 2

'
1 / 2

0 0

ln ln
1

ln ln


 

 

t t
n

p p

在 1008K 下，①与②成一组，用上式求出 1.54n 

在 946K 下，③与④成一组，用上式求出 1.43n 

④与⑤成一组，用上式求出 1.46n  1.48 1.5n


 

（2）对①②平衡假设得  1/2

2H 1 Hp K p ，  2

1/2

D 2 Dp K p

   
1/2

2 2 2 2 2 2

1/2

3 H D 4 D H 3 1 H D 4 2 D H   r k p p k p p k K p p k K p p

由于是等分子反应，用
2 2D Hp p 代入上式得

  2

1/ 2 1/ 2 1.5
3 1 4 2 Hr k K k K p 

此速率方程与实验结果相符，但仍需作进一步的实验证明该历程的正确性。

【点评】求解动力学问题中的反应级数有多种方法，7-11（1）题为典型的半衰期法求

解反应级数的例子。7-11（2）题设定了可能的反应历程，通过平衡假设法导出速率方程，

并与实验结果对比可推测所设定的反应历程的可能性。注意这不是唯一的比较方法，因为

根据反应特点，可通过稳态近似、平衡假设和速控步等近似方法根据复杂反应的机理推导

速率方程。

例 7-12 当有碘存在时，氯苯 6 5C H Cl 与氯在 2CS 溶液中有以下平行反应(碘为催化剂)

k 1 HCl + 邻— 6 4 2C H Cl

6 5C H Cl + Cl2

k 2 HCl + 对— 6 4 2C H Cl

 4k

 5k



设在定温下和碘的浓度一定时， 6 5C H Cl 和 Cl2在 2CS 溶液中的初始浓度均为

30.5mol dm ，已知 30 分钟后有 15 ﹪ 的 6 5C H Cl 转化为 邻- 6 4 2C H Cl ，有 25 ﹪ 的

6 5C H Cl 转化为 对- 6 4 2C H Cl ，试求反应的速率常数 k1 和 k2。

解 设邻- 6 4 2C H Cl 和对- 6 4 2C H Cl 在反应到 30 min 时浓度分别为 1x 和 2x

3 3
1 (0.5 15% )m ol dm 0.075m ol dmx      

3 3
2 (0.5 25%)mol dm 0.125mol dmx      

3 3
1 2 (0.075 0.125)m ol dm 0.2m ol dmx x x        

平行反应的特点    2
1 2

d
d
x k k a x
t
  

 
 1 220 0

d d
x tx k k t
a x

 
  积分得  1 2

1 1 k k t
a x a

  


所以 1 2
1 1 1k k
t a x a
     

1 3 11 1 1 mol dm min
30 0.5 0.2 0.5

          

1 3 10.0444mol dm min   

1 2 1 2/ / 0 .075 / 0.125 0.6k k x x  

解得
2 1 3 1

1 1.67 10 m ol dm m ink      

2 1 3 1
2 2.78 10 m ol dm m ink      

【点评】这是属于复合反应中关于平行反应的分析与计算问题。

在平行反应中由于两个反应同时进行，根据反应独立共存原理，反应总速率等于两个

反应的反应速率之和。本题是具有相同反应级数的两个反应，应有

   2
1 2

d
d
x k k a x
t
   关系。另外，由于两个反应是同时开始并独立进行，反应开始

时又无产物存在，故其速率之比等于各产物的生成量之比，存有 1 2 1 2/ /k k x x 关系。



这两种关系经常用来联立解方程，以求 k1和 k2。

例 7-13 某对峙反应 1

1
A Bk

k
 ，已知

-1
1  = 0.006 mink , -1

-1  = 0.002 mink , 反

应开始时只有 A ，浓度为
-31mol dm ，试求：（1）需要多少时间 A 和 B 浓度相等？（2）

经 100 min 后，A 和 B 的浓度又各为多少？

解 设设平衡时 B 的浓度为 ex

e 1

A ,0 e 2

0.006 3
0.002

   
c
x kK

c x k
； e

e

3
1



x
x

.

解
3

e 0.75mol dm x

（1）反应系统中开始只有反应物 A，且
3

A 1mol dmc   ，反应进行后系统中只有 A 和 B，

要求在某时刻 A 和 B 浓度相等，即求
3

A B 0.5mol dm   xc c c 时（A，B 两浓度相等）

的时间。

e

1 1 e

1 1 0.75ln { ln }min 137 min
0.006 0.002 0.75 0.5

  
   

xt
k k x x

（2）同理上式
B

1 0.75100min ln min
0.006 0.002 0.75 c

 
  

  

解得
3

B 0.413mol dmc   3 3
A (1 0.413)mol dm 0.587mol dmc      

【点评】这是属于复合反应中的对峙反应的分析与计算问题。

1-1 级对峙反应
1

1

A B





k

k
趋向平衡过程的动力学方程式 e

1 1
e

1ln 

xk k

t x x
，它

在形式上与单向的一级反应相似。本题解题关键是要求出平衡时产物的浓度 ex 。

例 7-14 某液相反应 1

1
A Bk

k
 正逆反应均为一级，已知



-1
1

2000l g (  / s )  =  -  +  4.0 
/ K

k
T (  )

2000 l g    =   - 4.0
/ K

K
T平衡常数

反应开始时,
-3

A,0 = 0.5 mol dmc  , -3
B,0 =0.05 mol dmc  求：（1）逆反应的活化能；（2）

400K 时反应经 10 秒时 A、B 的浓度；（3）400K 时反应达平衡时 A、B 的浓度。

解 （1） 1

1

kK
k

 1 1lg lg lgK k k 

因为 1 1
2000 2000lg lg lg 4.0 4.0

/ K / K
        
 

k k K
T T

得 1
4000lg 8.0

/ K   k
T

； 即 1
2.303 40002.303lg 2.303 8

/ K


   k

T

又因为
a, 1

12.303lg 2.303lg
   

E
k A

RT

二式对比，得

1
a, 1

1 1

/ J mol
4000K

2.303 / J mol K




 




 
E
R

  1 1
a, 1 4000 2.303 8.314 J mol 76.59kJ mol 
      E

（2） 400KT 时，
1

1
2000lg( / s ) 4.0
400

k     1
1 0.1sk 

2000lg 4.0
400

K   10K  ，
1

1 1
1

0.01s
/
Kk

k s


  

1

1

A B





k

k

0t  -10.5mol dm -10.05mol dm

t t -10.5mol dm  x -10.05mol dm  x

代入 1 1,k k 值

   -1 -1 -1 1 1
1 1

d 0.5mol dm 0.05mol dm 0.0495mol dm s 0.11 s
d

 
          

x k x k x x
t

-10 0

d d
0.0495mol dm 0.11


  

x tx t
x

；



-1

0.0495ln 0.11 / s
0.0495 0.11 / mol dm


 

t
x

当 10st 时， -1

0.0495ln 0.11 10
0.0495 0.11 / mol dm

 
 x

得：
30.3mol dmx  

此时，
3 3

A (0.5 0.3)mol dm 0.2mol dmc       ；

3 3
B (0.05 0.3)mol dm 0.35mol dmc      

（3）平衡时，    1 3 1 3
1 e 1 e0.5mol dm 0.05mol dm 

    k x k x

   1 3 1 3
e e0.1 0.5mol dm 0.01 0.05mol dm     x x

解得
3

e 0.45mol dm x

此时
3 3

A,e (0.5 0.45)mol dm 0.05mol dm     c

3 3
B,e (0.05 0.45)mol dm 0.5mol dm     c

【点评】这是属于复合反应中的对峙反应的分析与计算问题。

7-14（1）题通过已知条件，得到逆反应速率系数与温度的关系式，再和阿伦尼乌斯经验式

中的不定积分式相对比，可得逆反应的活化能。7-14（2）题正逆反应均为一级的对峙反应

其总反应速率为正、逆速率之差 1 A, 1 B,
d
d t t
x k c k c
t   ，利用此式可求得反应进行到某时

刻时 A、B 的浓度。7-14（3）题对峙反应在达平衡时的特点是正、逆反应的速率相等，利

用式 1 A,e 1 B,ek c k c 来求平衡时物质的浓度。

例 7-15 某一级连串反应 2，3—4，6 二丙酮古罗糖酸 1k  抗坏血酸 2k 分

解产物； 在 50℃时，
-3 -1

1  = 4.2  10  min  k  , -3 -1
2  = 0.020  10  min k  .求在

50℃时生产抗坏血酸最适宜的反应时间及相应最大产率。

解 2 1
max

2 1

ln /k kt
k k




，

2 2 1/ ( )
B , m a x 1

A ,0 2

k k kc k
c k


 

  
 

50℃时
 max 3 1

ln 0.002 / 4.2 1279min
0.020 4.2 10 min

t   
 



0 .0 2 0 / ( 0 .0 2 0 4 .2 )
B , m a x

A ,0

4 .2 0 .9 7 5 9 7 .5 %
0 .0 2 0

c
c


    
 

【点评】这是属于复合反应中的连串反应的分析与计算问题。

套用一级连串反应的动力学关系式求解即可。其中，因为

2 2 1/( )

1
B,max A,0

2


 

  
 

k k k
kc c
k

，

所以,
2 2 1/ ( )

B ,m a x 1

A ,0 2


 

  
 

k k kc k
c k

。

例 7-16 某气相反应A + B  C + D  的速率方程为

1 1
CB 2 2

1 A 1 D
C B

d - ( ) ( )
d  

ppp k p k p
t p p

已知 300K 时， -1 -1
1 -1=0.2 min  ,   =0.1 mink k ，反应焓变

θ -1
r m = 41.6 kJ mol H 且当温

度升高 10 ℃ ， k 1增大 1 倍， 求 （1）300K 的平衡常数
θK ； (2)正、逆反应的活化能

（ E 和 E ） (3)若 -3
 A,0 B,0  =     =  1mol dmc c  时，求 A 的转化率为 80 % 时的温度。

解 （1）300K 时，
θ 1

1

0 .2 2
0 .1

  
kK
k

（2）对正反应 2

1

1 ( ) 1 ( 3 1 0 )

1 ( ) 1 ( 3 0 0 )

2T K

T K

k k
k k

  （T1=300K，T2=310K）

所以 2

1

1 ( ) 2 1

1 ( ) 2 1

( )ln T

T

k E T T
k R T T

 


2

1

1 ( ) 12 1

2 1 1 ( )

1

8 .3 1 4 3 1 0 3 0 0ln ln 2 J m o l
1 0

5 3 .5 9 4 k J m o l

T

T

kR T TE
T T k






      
  

 

θ
r m a     H E E E

θ 1 1
r m (53.594 41.6)kJ mol 11.994kJ mol 

       E E H



（3） 3
A ,0 B ,0 1m o l d mc c    时，A 的转化率为 80%，所以平衡时

3
C D 0.8mol dmc c   

2
θ 1

2
1

0.8 0.64 16
0.2 0.04

   T
kK
k

θ
300 2K

根据等压方程
θ θ

r m
θ
300

1 1ln ( )
/ K 300


  TK H

K R T
16 41600 1 1ln ( )
2 8.314 / K 300
  

T

解得温度 T =342.7K

【点评】温度对反应速率影响的阿伦尼乌斯经验公式同样可分别用于可逆反应中的正

向和逆向反应中，故对 7-16（2）题，用阿伦尼乌斯经验公式可求出正向反应的活化能 E 。

在一般的化学反应中，通常以 θ
r m a H E 来处理，即有了 θ

r m H 的数据，就等于有了表观

活化能 aE 的数据，再利用关系式 aE E E   求出逆向反应的活化能 E 。7-16（3）题表

明动力学与热力学之间有着紧密的联系，不同温度下有着不同的反应速率、平衡转化率（即

不同的平衡常数），利用 θ 1

1

T
kK
k

和热力学的等压方程式，可求得不同转化率（即不同的

平衡常数）下的反应温度。

例 7-17 请根据有关键能数据、活化能估算规则以及微观可逆性原理，估算基元反应

2 I + H    HI  +  H  的热效应以及该基元反应的活化能。

解 查阅有关数椐知： 1
H H 435.1kJ mol 
   ，

1
H I 297.0kJ mol 
  

根椐键能与反应热关系得

θ 1 1
r m H H H I ( 4 3 5 .1 2 9 7 .0 ) k J m o l 1 3 8 .1k J m o l 

        H  

该基元反应为吸热反应，其逆反应为放热反应。当基元反应为放热反应、且反应物中

有活性很大的原子或自由基时（该逆反应的反应物中有活性很大的 H），活化能为该需被改

组化学键的 5%，故逆反应的活化能为



' 1 1
a H I 5 % ( 2 9 7 .0 5 % ) k J m o l 1 4 .9 k J m o l 

      E 

又根据微观可逆性原理

' θ 1 1
a r m (1 4 .9 1 3 8 .1 ) k J m o l 1 5 3 k J m o l        aE E H

【点评】

根据微观可逆性原理，反应系统中能量的 E

变化如右图所示，由图可知该基元反应的活 '
aE

化能为 ' θ
a a r m  E E H aE HI＋H

根据键能数据可求出反应焓 θ
r m H ， r mH 

根据活化能估算规则求出 '
aE ，则 I+H2

基元反应的活化能 aE 可求得。这是根据键能数据估算反应活化能的题目类型。

例 7-18 实验证明 2N O(g) 的分解反应是一个复合反应，并测得

2 2 2
1N O(g)    N (g) + O (g)   
2

 的速率方程为 2 2

2

2
N O 1 N O

N O

d
d 1 '

 


c k c
t k c

有人提出

以下机理，试分析该反应机理是否成立?

1

-1

k
2 2 2 2k

 N O + N O   N O +  N O

2k
2 2 N O N  +  O 

3k
2O  +  O O     (N2O·为激发态分子)

解
2

2 2 2

N O 2
1 N O 1 N O N O

d
d
c

k c k c c
t    

对 2N O 作稳态处理
2

2 2 2 2

N O 2
1 N O 1 N O N O 2 N O

d
0

d
c

k c k c c k c
t     

 



得
2

2

2

2
1 N O

N O
2 1 N O

k c
c

k k c




代入 2N O 消耗式
2 2 2 2

2 2

2 2

2
N O 1 N O 1 N O 1 N O2 2

1 N O 1 N O
2 1 N O 2 1 N O

d
1

d
c k c k c k c

k c k c
t k k c k k c

 

 

 
        

2 2 2

2 2 2

2 2 2
1 2 N O 1 N O 1 N O

2 1 N O 1 2 N O N O1 / 1
k k c k c k c
k k c k k c k c

  
  

机理推导出的速率方程与实验结果一致，该机理可能成立。

【点评】本题目要解决的主要问题是通过反应机理来推导符合该机理的速率方程。有

了反应机理的假设，即可根据不同方法推导出符合该机理的速率方程。

动力学的主要任务之一是确定反应机理，在对反应机理做出假设时，要考虑：速率、

能量、结构等因素。在考虑速率因素时，必须使从假设的机理出发，观察求出的速率方程

式与实验测得的速率方程式是否吻合。在这一过程中，利用质量作用定律对各基元反应的

速率方程进行数学运算（如平衡假设、稳态近似处理—本题进行稳态近似处理），求得只包

含有稳定物质组分的反应动力学方程，并与实验结果对照，进行比较与判断。但以上工作

只是确定反应机理中的一部分，还有如设计新实验来确认机理的真实性、对中间产物进行

定性或定量鉴定等其他方面因素的考虑。因此本题只完成了从机理推导出速率方程并与实

验结果比较这一内容，所以，只能说“该机理可能成立”。

例 7-19 反应 2 22NO + O 2NO 的一个可能历程为

(1) 1k 
2 2NO  +  NO N O   a,1E =82 kJ·mol-1

(2) 2k  
2 2N O 2NO a,2E =205 kJ·mol-1

(3) 3 k 
2 2 2 2N O   +  O 2NO a,3E =82 kJ·mol-1

已知基元反应（2）中消耗的 2 2 N O 与基元反应（3）中消耗的 2 2 N O 相比只占极小部分。

求反应的总表观活化能，并对结果加以解释。

解 由题意，可对（1）、（2）作平衡处理，

2 2 2

2
1 N O 2 N Ok c k c ，

2 2

21
N O NO

2

kc c
k





2

2 2 2 2 2

NO 2 21 3
3 N O O NO O NO O

2

d1
2 d
c k kr k c c c c kc c
t k

    其中 1 3

2

k kk
k



所以   1 1
a a,1 a,3 a,2 82 82 205 kJ mol 41kJ molE E E E           

活化能出现负值，分析原因可能是：反应（1） 2 2N O 的聚合是放热反应，

1
r m a,1 a,2 123kJ molH E E       ，故（1）与（2）平衡时， 2 2N O 的浓度随温度升高

而降低，从而影响了基元反应（3），使基元反应（3）的速率也随温度升高而变小，出现了

反应速率负温度系数的特殊情况，使反应的 a 0E  。

【点评】本题属于通过反应机理推导符合该机理的速率方程的例题类型。从反应速率

系数的关系式中，可知各基元反应活化能与总反应表观活化能之间的关系，因此可求出总

反应的表观活化能。由于具有“基元反应（2）中消耗的 2 2 N O 与基元反应（3）中消耗的

2 2 N O 相比只占极小部分”的前提，可以将基元反应（1）和（2）作平衡处理，求出了

总的速率表达式后，就有了基元反应活化能与总反应的表观活化能的组合关系式。

例 7-20 乙炔热分解是二级反应, 乙炔的分子直径为
-105.00 10 m  , 若反应的阈能为

-1 190.4 kJ mol  ，根据碰撞理论计算：

（1）反应在 800K 时的速率系数； （2）800K 时的指前参量 A ； （３）速率系数与温

度的关系。

解 （1）同种分子碰撞

c
AA

A

2π exp
π

ERTk d L
M RT

   
 

 
3210 23

3

8.314 800 190.4 102 3.14 5.00 10 6.022 10 exp
3.14 26 10 8.314 800




                   

1 3 1mol dm s   5 1 3 19.97 10 mol dm s     

（2） aexp Ek A
RT

   
 

又因为 a c
1
2

E E RT  ，所以 c a
1
2

E E RT 



所以 1 / 2a
A A

A

2 π exp e
π

ERTk d L
M RT

   
 

即 2
A A

A

e2 π
π
RTA d L
M



 210 23
3

8.314 800 2.7182 3.14 5.00 10 6.022 10
3.14 26 10




             

1 3 1mol dm s  

8 1 3 14.45 10 mol dm s    

（3） 2 c
A A

A

2 π e x p
π

ER Tk d L
M R T

   
 

 
3210 23 1/ 2

3

8.314 190.4 102 3.14 5.00 10 6.022 10 ( / K) exp
3.14 26 10 8.314 /

T
T K




               

1 3 1mol dm s  

整理得
6 1/ 2 1 3 1229019.45 10 ( / K) exp mol dm s

/ K
k T

T
       

 

【点评】本题属于碰撞理论的分析与计算问题。

注意在 7-20（2）题中，指前参量 A 在阿伦尼乌斯式中表示为 aexp Ek A
RT

   
 

，其中的

活化能为表观活化能 aE ，它与碰撞理论中的阈能 cE 的关系是 a c
1
2

E E RT  ，所以，在

碰撞理论中，用表观活化能 aE 来表示速率系数公式是

1 / 2a
A A

A

2 π exp e
π

ERTk d L
M RT

   
 

，求指前参量 A 时，就必须写成

2
A A

A

e2 π
π
RTA d L
M

 ，才能正确求解。在 7-20（3）题中是用碰撞理论中阈能 cE 表示

的速率系数公式 2 c
A A

A

2 π e x p
π

ER Tk d L
M R T

   
 

来求解的。



例 7-21 松节油萜的消旋作用为一级反应，在 457.6K 510.1K 温度区间，实验活化能为

-1183kJ mol ，在 457.6K 时，速率系数为
-7 -13.67 10 s ，求反应在平均温度时的活化熵

r mS
 及阿伦尼乌斯式中的指前参量 A的值。

解 因为 1 4 5 7 .6 KT  ， 2 4 8 3 .9 KT  ，
7 1

1 3 .6 7 1 0 sk    ，

1
a 183kJ molE  

代入 a2

1 1 2

1 1ln Ek
k R T T

 
  

 
，

1 3
2

7

/ 183 10 483.9 457.6ln
3.67 10 8.314 457.6 483.9
k s 



 
 

 

得
6 1

2 5 .0 1 1 0 sk    （平均温度为 483.9K）

又因为对凝聚相反应 r m aH E RT  

 1θB r m r m
2 exp exp

nk T H S
k c

h RT R

 
  


   
   
   

aB r mexp expe Ek T S

h RT R


 

         

1 123 3

r m

34

6/ J mol K(1.38 10 483.9 183 10
2.718 exp exp

6.63 10 8.314 483.9 8.314
5.01 10S  



    
  

 

       
   

解得
1 1

r m 1.95J mol KS     

又因为

23
1B r m

34

1.38 10 483.9 19.5
e exp 2.718 exp s

6.63 10 8.314

k T S
A

h R

 





  
    



    
       

14 12.857 10 s 

【点评】本题属于过渡态理论的分析与计算问题。

在已知实验活化能及一个温度下的速率系数的条件下，通过阿伦尼乌斯定积分式，求

得另一个温度下的速率系数，再用过渡态理论分析该速率系数，进而用过渡态理论来求解

活化熵 r mS
 及指前参量 A的值。



例 7-26 某反应在催化剂存在时，反应的活化能降低了
-141.840 kJ mol ，反应的温度为

625.0 K ， 又测得反应速率系数增加为无催化剂时的 1000 倍， 试结合计算结果，讨论

该反应使用催化剂后，反应速率系数增加的倍数问题。

解 有催化剂时，
'
aexp Ek A

RT
 

   
 

， 无催化剂时， aexp Ek A
RT

   
 

所以
'

a aexp E Ek A
k A RT
   
  

 

讨论：当指前参量 A 相同时，
41840exp 3140

8.314 625
k
k
     

而实际上， 1000k
k

 ，可见

1000 1
3140 3.14

A
A

 

由于加入催化剂，活化能降低，有望使反应速率增加到 3140 倍，但由于指前参量 A

不同，在该反应中，有催化剂的 A反而比无催化剂的 A小， 1 3.14A A ： ： ，故速率系

数增加就打了折扣，只能增加到 1000 倍，根本的原因是因为催化反应与非催化反应有着

完全不同的反应机理所至。

【点评】本题属于催化反应的动力学计算题。在催化反应中通常要考虑到反应的活化

能和指前参量。活化能的降低和指前参量 A 的升高都使反应速率系数增加。活化能由于处

在阿仑尼乌斯公式中的指数位置，影响更大。催化反应与非催化反应有着完全不同的反应

机理，加入催化剂，使反应活化能降低，但由于反应途径的改变使指前参量 A也发生了变

化，所以，要综合考虑活化能与指前参量 A共同作用对反应速率系数的影响。
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