
第二章  反应动力学基础



本章内容

化学反应速率

反应速率方程

温度对反应速率的影响

复合反应

反应速率方程的变换与积分

多相催化与吸附

多相催化反应动力学

建立速率方程的步骤



2.1 化学反应速率

定义：
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注意：

⑴
 

对反应物dn/dt<0,对产物dn/dt>0 

⑵
 

按不同组分计算的反应速率数值上不等，因
 此一定要注明反应速率是按哪一个组分计算的

单位时间、单位体积反应物系中某一反应组分的反应量。



以不同组分计的r间关系：
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2.1 化学反应速率



对于流动反应器（定常态过程）：

取反应器内任意一个小微元
 M，其体积为dVr，可认为

 此体积内物系参数均匀。Vr
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2.1 化学反应速率



2.2 反应速率方程

在溶剂、催化剂和压力等因素一定的情况下，描述反应速
 率与温度和浓度的定量关系，即速率方程或动力学方程：

C为浓度向量

若为基元反应，可根据质
 量作用定律直接写出：

BA
BAA ckcr νν=

若为非基元反应，可仿基
 元反应写出：

RBA RBA ννν ⇔+
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强调：对非基元反应，须根据反应机理推导动力学方程

举例1：
A → P + D 的反应机理

A* → D
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可见，非基元反应的速率方程不能根据质量作用定律写出。

2.2 反应速率方程



举例2：一氧化氮氧化反应

2NO+O2→ 2NO2

虽然机理不同，导出的动力学方程相同，且与质量作用定律形式相同。

 说明动力学实验数据与速率方程相符合，仅是证明机理正确的必要条

 件，而不是充分条件。机理判断需证明中间化合物的存在。

2.2 反应速率方程

反应机理（1）：

NO+NO         （NO）2

（NO）2

 

+O2→ 2NO2

反应机理（2）：

NO + O2

 

NO3
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+ NO → 2NO2
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目前，绝大多数化学反应的机理还不清楚，因
 此主要是根据实验结果来确定速率方程。方程的

 一种形式是幂函数型。
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2.2 反应速率方程



2.3 温度对反应速率的影响

)/exp( RTEAk −=

k为反应速率常数，其意义是所有反应组分的浓度均
 为1时的反应速率。Where: 

E = activation energy (J/mol)
 R = gas constant (J/mol*K)

 T = temperature (K)
 A = frequency factor 

(units of
 

A, and k, depend on overall reaction order
A的单位与k的相同) 

活化能E反映了 r对T的敏感性
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2.3 温度对反应速率的影响
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2.3 温度对反应速率的影响
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讨论：在下列情况下lnk与1/T呈非线性关系

（1）所假设的速率方程不合适；

（2）传质（内外扩散）的影响与温度有关;

（3）A与温度有关。

因此：关系式
 

只适用于一定
 

的温度范围，不能外推。

2.3 温度对反应速率的影响



反应达平衡时，r＝0，有：
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2.3 温度对反应速率的影响

RBA RBA ννν ⇔+



举例：化学计量数ν的意义

设 2A＋B ↔ R 的反应机理为：

(1)    A ↔ A*
 

（每生成1mol R，此步需出现两次）

(2)   A* + B  ↔ X       

(3)    A* + X  ↔ R

若第一步为速率控制步骤，则ν＝2，即ν表达速率
 控制步骤出现的次数。

2.3 温度对反应速率的影响

引申关系1－反应级数与化学平衡常数间的关系
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2.3 温度对反应速率的影响

引申关系2－正、逆反应活化能间的关系
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引申关系3－反应速率随温度的变化规律

2.3 温度对反应速率的影响

问题？

根据阿式，温度升高，正反应速率常数增大，那么可逆反应速
 率常数增大否？

反应速率增大否？
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引申关系3－反应速率随温度的变化规律

2.3 温度对反应速率的影响
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引申关系3－反应速率随温度的变化规律

2.3 温度对反应速率的影响
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引申关系3－反应速率随温度的变化规律

2.3 温度对反应速率的影响

结论：

1、不可逆反应：T 升高、rA
 

增加

2、可逆吸热反应：T 升高、rA
 

增加

3、可逆放热反应：当温度较低时，反应速率随温
 度的升高而增加；当温度超过某一值后，反应速

 率随温度的升高 而降低。
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因此，存在一个最佳反应温度，此温度下的反应速率最大。

引申关系4－最佳反应温度

2.3 温度对反应速率的影响
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Te为反应体系中实际
 组成对应的平衡温
 度，为转化率XA的函
 数，因此，

 
Top是XA

 的函数。



可逆吸热反应的反应速率与温度

 及转化率的关系图

平衡曲

 线

XA

可逆放热反应的反应速率与温

 度及转化率的关系图

每一条等速率线上都有极值点，此点转化率最高，其温度为Top 。
 连接所有等速率线上的极值点所构成的曲线，叫最佳温度曲线。



小结：

① 反应速率随X升高而降低（包括可逆及不可逆反
 应，吸热和放热反应）；

②k随T升高而升高（包括正反应和逆反应）；

③ 对于不可逆反应和可逆吸热反应，T升高，r升高；

④ 对于可逆放热反应，存在最佳温度Top

温度是影响化学反应速率的一个敏感因素，尤其对
 放热反应，要及时调节和控制反应温度。

2.3 温度对反应速率的影响



2.4 复合反应

复合反应：当同一个反应物系中同时进行若干个
 化学反应时，称为复合反应。某一组分的反应量
 是所参与的各个化学反应共同作用的结果。

Ri：单位时间、单位体积反应混合物中某一组分
 i 的反应量叫做该组分的转化速率（对反应物）

 或生成速率（对生成物）。

定义

∑
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j
jij ri

1

νR 对反应物，νij取负值;
对产物，νij取正值。

Ri值可正可负

为正，代表生成速率；

 为负，代表消耗速率。



并列反应：反应系统中各个反应的反应组分不

同。

特点：各反应独立进行，任一反应的反应速率不受
 其它反应的反应组分浓度的影响。各反应都可按单
 一反应来处理。

注意两种特殊情况：

（1）某些多相催化反应；（2）变容反应

2.4 复合反应

复合反应类型

QB
PA

→

→
例：



平行反应：反应物相同但产物不同或不全相同。

又称为竞争反应。

2.4 复合反应

复合反应类型
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分析：温度和浓度对瞬时选择性的影响

浓度的影响

与主、副反应级数有关

2.4 复合反应

复合反应类型

平行反应

α＝β
 

，与浓度无关

α>β，浓度增高，瞬时选择
 性增加

α< β，浓度增高，瞬时选
 择性降低
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温度的影响

与主副反应活化能有关

2.4 复合反应

复合反应类型

平行反应

E主
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，与温度无关
 E主

 

>E副

 

，温度增高，瞬
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 瞬时选择性降低
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分析：温度和浓度对瞬时选择性的影响



将上述基本原理推至任一反应系统：
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关键反应物的转化速率

目的产物的生成速率

2.4 复合反应

复合反应类型

平行反应



2.4 复合反应

复合反应类型

连串反应：一个反应的产物同时又是其它反应

的反应物。

例： QPA kk ⎯→⎯⎯→⎯ 21

特点：

（1）中间产物P存在最大浓度；

（2）不论目的产物是P还是Q，提高A的转化率总有利；

（3）若Q为目的产物，加速两个反应都有利，若P为目的产
 物，则要抑制第二个反应。



2.4 复合反应

复合反应类型

连串反应：一个反应的产物同时又是其它反应

的反应物。

例： QPA kk ⎯→⎯⎯→⎯ 21

分析：提高中间产物收率的措施

（1）采用合适的催化剂；

（2）采用合适的反应器和操作条件；

（3）采用新的工艺（如反应精馏，膜反应器等）



2.5 反应速率方程的变换与积分

单一反应 βαννν BAAPBA ckcrPBA =→+       

恒容过程
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2.5 反应速率方程的变换与积分

单一反应

变容过程
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2.5 反应速率方程的变换与积分

单一反应

变容过程
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以上讨论可概括为适于恒容
 和变容、反应物和反应产物
 的普遍换算式
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2.5 反应速率方程的变换与积分

单一反应

变容过程
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2.5 反应速率方程的变换与积分

单一反应

变容过程 BAAPBA ckcrPBA =→+       ννν

例：二级反应
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讨论：

有关变容过程的计算只适用于气相反应，液相反
应一般可按恒容过程处理。

对于间歇操作，无论液相反应还是气相反应，可
按恒容过程处理。

除液相反应外，总摩尔数不发生变化的等温气相
反应，也属于恒容过程。

体系中有大量惰性气体时，可按恒容处理以简化
计算。

反应转化率较低时，也按恒容处理以简化计算。

2.5 反应速率方程的变换与积分



设气相反应系统中含有N个反应组分A1、A2～AN，它们之
 间共进行M个化学反应：
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2.6 多相催化与吸附

R、P代表反应物和产物，
 催化剂－R 代表由反应物和
 催化剂形成的中间物种

（1）反应物被分布在催化剂表面上的活性位吸附，
 成为活性吸附态；

（2）活性吸附态组分在催化剂表面上进行反应，生
 成吸附态产物；

（3）吸附态产物从催化剂活性表面上脱附。



催化剂的特征：

（1）产生中间产物，改变反应途径，因而降低反应
 活化能和加速反应速率；

（2）不能改变平衡状态和反应热，催化剂必然同时加
 速正反应和逆反应的速率

 
；

（3）具有选择性，可使化学反应朝着所期望的方向进
 行，抑制不需要的副反应。



催化剂的主要组成

固体催化剂绝大多数为颗粒状，形状和尺寸根据反
 应和反应器的特征而定。一般，固体催化剂由三部分
 组成：

（1）主催化剂：

起催化作用的根本性物质，多为金属和金属氧化
 物。

（2）助催化剂：

具有提高主催化剂活性、选择性、改善催化剂的耐
 热性、抗毒性、机械强度和寿命等性能的组分。



（3）载体：

用来增大表面积，提高耐热性和机械强度。主催化
 剂和助催化剂均匀分布在载体上。

常见载体有：
 高比表面积：活性炭、硅胶、

 
Al2O3、粘土

 中比表面积：氧化镁、硅藻土、石棉
 低比表面积：刚钻石、碳化硅、耐火砖

催化剂的制法：
 浸渍法、沉淀法、共混合法、熔融法等

催化剂的主要组成





2.6.1  理想吸附模型（Langmuir模型）

基本假定：(1)   均匀表面;

（2）吸附分子间没有相互作用；

（3）单分子层吸附。

模型推导: σσ AA ⇔+

VAaa pkr θ= Add kr θ=

AA
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A pK
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=
1

θ

)/exp(0 RTqK
k
k

K A
d

a
A == 温度升高，KA

 

值下降，θA

 

降低。

＝
气
体
分
子
碰
撞
数
目

表
面
覆
盖
度

吸
附
活
化
能

表
面
覆
盖
度

脱
附
活
化
能

1=+ VA θθ



多分子同时吸附： σσσ B A2 +⇔++ BA

VAaAaA pkr θ= AdAdA kr θ=

VBaBaB pkr θ= BdBdB kr θ=

BBAA
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问题问题?? 在吸附过程中，被吸附的分子发生解离
 现象，即由分子解离成原子，这些原子各占据

 一个吸附位

σσ A22A2 ⇔+

2)1( AAaa pkr θ−= 2
Add kr θ=

AA

AA
A pK

pK
+

=
1

θ

Langmuir解离吸附等温方程



2.6.2  真实吸附

（1）焦姆金模型

吸附活化能随覆盖率的增加而增加，脱附活化能则随
 覆盖率的增加而减小。

（2）Fruendlich模型

实验结果⑴：脱附温度不同

实验结果⑵：吸附热随覆盖

 率增加而减少

表明：表面能量分布不均匀

被吸附分子间存在相
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2.7.1 定态近似和速率控制步骤

表述一: 若反应过程达
 到定态，则中间化合物
 的浓度不随时间而变，
 即：

NI
dt

dcI ,2,1,0 ==

表述二：若达到定态，则
 串联各步反应速率相等。

速率控制步骤

总反应速率决定于串
 联各步中速率最慢的
 一步，其余各步认为
 达到平衡。

2.7 多相催化反应动力学

定态近似
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反应 R⇔+ BA

σσ AA ⇔+

2.7.2 多相催化反应速率方程(基于理想吸附)

吸附

VRsBAs kkr θθθθ
←→

−=

AdAVAaA kpk θθ =

BdBVBaB kpk θθ =

RdRVRaR kpk θθ =

VAAA pK θθ =
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VRRR pK θθ =

RBAV θθθθ −−−= 1

σσσσ +⇔+ RB A表面反应

σσ BB ⇔+吸附

σσ +⇔ RR脱附
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⑸ 反应物A的吸附控制

此时第一步为速率控制步骤： AdAVAaA kpkr θθ −=

第三步表面反应达到平衡：
SSSBAVR Kkk ==

→→

/)/( θθθθ
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不同的控制步骤，推出的速率方程式各不
 相同，但都可概括为如下的形式：

n（吸附项）

（推动力）（动力学项）
反应速率＝

⋅

动力学项：指反应速率常数，它是温度的
 函数。

推动力项：对于可逆反应，表示离平衡的
 远近；对于不可逆反应，表示反应进行的程
 度。

吸附项：表明哪些组分被吸附和吸附的强弱

过程的推动力过程速率＝系数× 



推导多相催化反应速率方程的步骤如下：

（1）假设该反应的反应步骤;

（2）确定速率控制步骤，以该步的速率表示反应速
 率，并写出该步的速率方程；

（3）其余步骤视为达到平衡，写出各步的平衡式，
 将各组分的覆盖率转变为各组分分压的函数；

（4）根据覆盖率之和等于1，并结合由（3）得到的
 各组分的覆盖率表达式，可将未覆盖率变为各组分分
 压的函数；

（5）将（3）和（4）得到的表达式代入（2）所列出
 的速率控制步骤速率方程，化简整理后即得该反应的
 速率方程。



几点说明：

（1）理想吸附极其罕见，但仍广泛使用，是因为所
 得的速率方程适应性强（是多参数方程）;

（2）采用真实模型来推导反应速率方程，方法、步
 骤相同，只是采用的吸附速率方程和吸附等温式不

 同。导出的速率方程有双曲线型的，也有幂函数型；

（3）对一些气固相催化反应的动力学数据分别用幂
 函数和双曲线型速率方程关联，所得速率方程精度

 相差不大，前者参数少，便于使用。

（4）有些催化剂表面存在两类吸附位



环己烷是化工生产的重要原
 料，工业上用镍催化剂通过
 苯加氢而制得。其反应式为
 C6

 

H6＋H2

 

↔ C6

 

H12

 反应温度在200℃以下，该反
 应可视为不可逆放热反应，

 假定在镍催化剂上有两类活
 性位，一类吸附苯和中间化
 合物；另一类只吸附氢，而
 环己烷则可认为不被吸附，
 其反应步骤见右

若第三步为速率控制步骤，假
 定除苯和氢外，其他中间化合
 物的吸附都很弱，试推导动力
 学方程。



分析：

根据速率控制步骤写出定态下的反应速率
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2.8 建立速率方程的步骤

步骤：

（1）设想各种反应机理，导出不同的速率方程；

（2）进行反应动力学实验，测定所需的动力学数据；

（3）根据实验数据对所
 导出的可能的速率方程参
 数估值和筛选，确定出合
 适的速率方程。

min)( 2

1
,exp, =−=Φ ∑

=

m

i
calii ηη



参数估值

参数值是否合理？

幂函数型

k为负及n>3 
不合理

双曲线型

k，K为负 不
 合理



文献上常见r0
 

（初始速率），这也是一种动力学研
 究方法，用于产物或副产物对反应物的级数测定有干
 扰作用时。

设反应
 

A ↔ B  由于正反应和逆反应同时存在，
 很难测定单向反应速率。为此，可以先测定cA对t的

 变化关系，然后在曲线上找出时间为零时的斜率即
 r0

 

，由于此时尚未受到生成物B的影响，此r0
 

即为初
 始浓度下的正反应速率。

最后取不同的cA0作实验，即可得正反应速率～浓
 度关系，从而得到正反应级数。

补充：补充：
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