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第二章  化学反应动力学 

 

化学反应动力学是研究化学反应速率和机理的科学。研究化学反应速率，包含了对反应速

率及影响反应速率的各种因素的研究。研究化学反应机理，则是在分子水平上，研究基元反

应规律及相应的反应机理。 

化学反应是以分子尺度进行的物质转化过程。排除了一切物理传递过程的影响，得到的化

学反应动力学称之为微观动力学或本征动力学，这也是物理化学所讨论的化学动力学内容。

一般而言，化学反应动力学的研究内容是化学工艺研究人员更感兴趣的，从中可以寻求新的

工艺开发方向。而化学反应工程研究人员更注重于影响化学反应速率的各种因素，并将各种

因素影响程度的实验结果，归纳为简化且等效的数学模型方程，从而有效地掌握化学反应规

律，实现工业反应过程的优化。 

本章将从化学反应工程的角度，阐述化学反应动力学的基本概念和原理，并就均相反应、

非均相催化和非均相非催化反应，讨论它们最常见的动力学表达式，为以后各章学习作必要

的准备。 

 
2.1 化学反应速率的工程表示[1,2]

 

化学反应速率的定义为：反应系统中，某一物质在单位时间、单位反应区内的反应量。 

))(( 反应区反应时间

反应量
反应速率＝          (2-1) 

反应速率是对于某一物质而言的。这种物质可以是反应物，也可以是产物。一般用物质的摩尔

数来表示，也可用物质的质量数或分压等单位表示。如果是反应物，其量总是随反应进行而

减少，反应速率前赋于负号，如 表示反应物 A的消失速率。如果是产物，则随反应进

行而增加，反应速率取正号，如 表示产物 P 的生成速率。因此，有必要指出的是，在一般

情况下，按不同物质计算的反应速率在数值上常常是不相等的。 

)rA（－

Pr

对于多组分反应系统，各个组分反应速率受化学计量关系的约束，存在一定的比例关系。 

对于反应 

     aA＋bB       pP＋sS 

a, b, p, s分别表示各组分的化学计量系数。根据化学反应计量学可知，各组分的变化量符合下

列关系 

s
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则各组分的反应速率必须满足 
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式中 、 ——分别表示 A、B的消失速率； )( Ar− )( Br−

Pr 、 ——分别表示 P、S的生成速率。 Sr

由式(2-1)可知，反应速率的单位取决于反应量、反应区和反应时间的单位。均相液相反应

过程的反应区是取液相反应体积，反应速率单位往往以kmol/(m3.h)表示。气固催化反应过程的

反应区取法通常有下述几种： 

(1) 选用催化剂体积。反应速率 单位为 ； Sr )h.cat.m/(kmol 3

(2) 选用催化剂重量。反应速率 单位为 ； Wr )h.cat.kg/(kmol

(3) 选用催化剂堆积体积。反应速率 单位为kmol/(mVr
3.床层.h)。由此可见，即使描述同一

反应过程，反应区的取法不同，反应速率的数值大小和单位均可不同。若催化剂颗粒密度 Sρ ，

堆积密度 ，则有 bρ

bbSS VVW ρ=ρ=           (2-4) 

式中 ——为催化剂重量 W

SV 、 ——重量W 的催化剂颗粒体积、堆积体积。 bV

上述三种速率之间存在关系为： 

S
S

b
WbV rrr ⋅

ρ
ρ

=⋅ρ=           (2-5) 

气液非均相反应过程的反应区取法通常有两种： 

(1) 选用液相体积。反应速率 单位为 ； Lr )h.m/(kmol 3

(2) 选用反应器体积。反应速率 单位为kmol/ (mVr
3.床层.h)。 

气液反应系统中气体占气液混合物的体积分率，称为气含率，用ε表示。液相体积 与气液混

合物体积V 之间关系为 

LV

)1( ε−= VVL            (2-6) 

所以 

)1( ε−= LV rr            (2-7) 

由此可见，在反应速率定义式(2-1)中，对于不同的反应系统，其反应区取法常不一致，

导致反应速率数值上的不同，这是应该注意的。有时反应区甚至用相界面积表示，例如气液

反应系统的气液相界面。应当指出，反应区应该是实际反应进行的场所，而不包括与其无关
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的区域。 

工业化学反应器中不仅发生着化学反应过程，而且还伴随着大量的物理过程。物理过程

与化学过程的相互影响、相互渗透，使整个过程大为复杂，必然导致工业反应过程的结果与

纯粹化学过程不一样。基本的物理过程有返混、传质、传热等。 

在包含物理过程影响的条件下所测得的反应速率称为表观反应速率（或称宏观反应速

率）。例如，在气固催化反应过程中，在排除外扩散阻力但包含内扩散阻力的情况下，测得的

反应速率称为催化剂颗粒表观反应速率，也称为颗粒动力学。若包含内外扩散阻力及床层不

均匀流动等宏观因素在内，这时的表观动力学则称为床层动力学。相反，在排除一切物理过

程的影响下所测得的反应速率，称为本征反应速率，相应的动力学称为本征动力学。如在均

相反应过程中，反应物达到分子尺度均匀时测得的反应速率，以及气固催化反应过程中，排

除内外扩散阻力时测得的反应速率，均为本征反应速率。 

当物理传质过程与化学反应过程为串连过程时，通常认为其中最慢一步速率决定表观反

应速率。该步骤称为过程速率的控制步骤。例如对于气固催化反应过程，反应物通过外扩散

过程到达催化剂颗粒表面，然后在颗粒表面进行反应。这时反应物在气膜内扩散传递是物理

过程，气膜内无反应，这是典型的扩散-反应串连过程。若此时反应物 A在气膜内传质速率比

反应速率小得多，则称为外扩散控制，表观反应速率 R由气膜传质速率决定，即： 

bg aCkR =             (2-8) 

式中 ——气膜传质系数； gk

a ——催化剂颗粒比表面积； 

bC ——反应物在气相主体中的浓度。 

另外，在物理化学中常用反应组分浓度随着时间的变化率来表示反应速率，即： 

dt
dC

r i
i ±=             (2-9) 

应该注意，此式仅适用于等容间歇反应过程。工业反应过程的操作方式可以采用间歇、连续

和半连续等，反应速率表达式应该由物料衡算式导出。如对于稳态连续流动过程，系统中的

工艺参数与时间无关，只决定于空间位置。这时对物料变化的考察将从间歇过程的时间因素

转化为反应器空间位置，对反应器微元作衡算则是有效的基本方法。 

 
2.2 均相反应动力学 
 

2.2.1 均相与预混合[3]

均相反应动力学，是研究反应在同一相中进行的规律性。均相反应的前提是参与反应的

所有物料达到分子尺度上的均匀，成为均一的气相或液相。若反应在均一的气相中进行，则

称为气相均相反应，如烃类的热裂解反应；若反应在均一的液相中进行，则称为液相均相反

应，如溶液中进行的酸碱中和反应等。从工程观点考虑，均相反应的基本特点是反应系统已
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达到分子尺度的均匀混合，也就意味着已排除了反应物和反应产物的扩散传递问题。两种或

两种以上的反应物之间可以是互溶的，或者可以溶解于某一反应介质中，是均相反应得以实

现的可能性。在实际反应器中还存在这个可能性能否变为现实性，即反应系统是否实际上达

到分子尺度上的均匀？也就是是否具有充分的预混合。所谓预混合问题是指物料在进行反应

之前能否达到分子尺度上的均匀问题。 

实现预混合可以是由机械搅拌或是高速流体造成的射流混合，其原理都是利用产生的湍

流将流体破碎成微团，微团尺寸的大小取决于湍流的尺度。激烈的湍动可以使微团的尺寸减

小，例如减小到若干微米，但是最强烈的湍动也决不可能将两股流体直接混合到分子尺度上

的均匀。达到分子尺度上的均匀，最终还得借助于分子扩散。显然，微团尺寸愈小，由分子

扩散达到分子尺度上均匀的过程进行得愈快。但这一分子扩散总得花费一定的时间，即使是

若干分之一秒。应该指出的是，就在这一预混合过程的时间内，反应同时在进行。如果反应

速率较为缓慢，预混合时间又极为短暂，那么，在预混合时间内所进行的反应可以忽略不计，

整个反应过程可以认为是均相反应过程。反之，如果反应进行得极快，有可能在最终达到分

子尺度均匀的时间内，反应实际上也已经完成，整个预混合过程实际上也就是反应过程，这

时，反应系统尽管是均相系统，但整个反应场所的物料配比还未达到均匀，过程仍属于非均

相范围。对于快速反应必须充分注意这一点。当然对于快速反应，当反应的产物取决于反应

物的配比时，预混合的影响就更为突出，反应的成败将主要取决于它。 

由此可知，工程上实际的均相反应应当满足以下两个条件： 

(1) 反应系统可以成为均相； 

(2) 预混合过程的时间远小于反应时间。 

通常，预混合所需时间在若干分之一秒的数量级。因此，对以分计或若干秒计的反应，

可以忽略预混合过程的影响，直接认为是均相反应。 

显然，满足均相条件下所测得的反应动力学，是排除了物理过程影响的反应动力学，即

为本征反应动力学。 

2.2.2 反应动力学表达式[4,5]

影响化学反应速率的因素主要有反应温度、组成、压力、溶剂的性质、催化剂的性质等。

然而对于绝大多数的反应，影响化学反应最主要的因素是反应物的浓度和温度。因而一般都

可写成： 

)( TCfri ，=            (2-10) 

式中 ——组分 i的反应速率； ir

C ——反应物料的浓度向量； 

T ——反应温度。 

式(2-10)表示反应速率与温度及浓度的关系，称为反应动力学表达式，或称动力学方程。对一

个由几个组分组成的反应，其反应速率与各个组分的浓度都有关系。当然，各个反应组分的

浓度并不都是相互独立的。它们受化学计量方程和物料衡算关系的约束，从而可以减少反应
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系统独立变量的数目。 

对于多组分的简单反应 aA＋bB      pP＋sS，如果反应物料的原始组成给定，则由于化

学计量关系的约束，在反应过程中只要某一组分的浓度确定，其他组分的浓度也相应确定。

这时，反应物系的组分仅由一个组分浓度来表示，组成的浓度变化可由一个组分的浓度来代

表。对于上述多组分简单反应，若各组分初始摩尔数已知，设 A 为主组分（或称着眼组分，

关键组分），则由 化学计量关系可得在 t时刻其他组分与主组分 A的摩尔数关系： 

AABAABB xn
a
bnnn

a
bnn 0000 )( −=−−=       (2-11) 

AAPAAPP xn
a
pn)nn(

a
pnn 0000 +=−+=       (2-12) 

AASAASS xn
a
sn)nn(

a
snn 0000 +=−+=       (2-13) 

这里 表示关键组分 A的转化率，Ax
0

0

A

AA
A n

nn
x

−
= 。 

对于多组分的反应系统，情况将略趋复杂，但只要物料的原始组成和目的产物的收率已知，

上述原则同样适用。因此在以下的讨论中，无论是简单反应还是复杂反应都采用上述假设，

以使反应速率表示为某一组分的浓度函数，即可写成 

)( TCfr ji ，=             (2-14) 

式中 为某一组分 j的浓度。 jC

大量实验测定的结果表明，在多数情况下浓度和温度可以进行变量分离，即式(2-14)可以

表示为 

)()( jCTi CfTfr =            (2-15) 

式(2-15)表示反应速率 分别受到温度和浓度的影响。其中， 称为反应速率的温度效应，

称为反应速率的浓度效应。作这样的变量分离，对于动力学数据的测取和整理带来了

很大方便，使工程因素对反应影响的分析讨论更为清晰。但是应当指出，这种处理方法并无

理论上的必然性，实际上亦已发现在不同的温度范围内，反应的浓度效应呈现不同的规律性，

表明不同温度范围的反应机理可能不同。此时，原则上就不能作变量分离，但是为了方便起

见，仍可以分段地用式(2-15)表示动力学。 

ir )(TfT

)( jC Cf

 

例 2-1 溴代异丁烷与乙醇钠在乙醇溶液中按下式进行反应： 

i-C4H9Br＋C2H5ONa         NaBr ＋i-C4H9OC2H5

                     (A)      (B)             (P)        (S) 

已知反应物的初始浓度分别为 和 ，原料中无产物存

在。在 95℃下反应一段时间后，分析得知 ，试确定此时其余组分的浓度。 

3
0 550 m/mol.CA = 3

0 /2.76 mmolCB =
3637 m/mol.CB＝
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解：由化学计量关系可知 

s
CC

p
CC

b
CC

a
CC SSPPBBAA 0000 −

=
−

=
−

=
−

 

本题 a＝b＝p＝s＝1，且 000 == SP CC  

由题意可知，B的反应量 
)/(6.386.372.76 3

0 mmolCC BB =−=−  

则从计量关系可知： 
)/(9.116.385.50)( 3

00 mmolCCCC BBAA =−=−−=  

)/(6.38)( 3
0 mmolCCC BBP =−=  

)/(6.38)( 3
0 mmolCCC BBS =−=  

 
例 2-2 已知例 2-1中反应对溴代异丁烷和乙醇钠都是一级， BAA CKCr =− )( ，试分别用

反应物 A和 B的浓度来表达该反应的动力学方程。 

解：若以反应物 A的浓度表示，则因 
72555027600 .C)C.(.)CC(CC AAAABB +=−−=−−=  

).C(kCCkC)r( AABAA 725+==−  

同理，若以反应物 B的浓度表示，则， 
72527655000 .C)C.(.)CC(CC BBBBAA −=−−=−−=  

).C(kCCkC)r( BBBAA 725−==−  

 

例 2-3 设两个独立液相反应 

A＋2B      P 

2P＋B      S 

若反应初始浓度 ， ， ， 。其中 A 为关键组分，其转化率为 ，目的产物 P

的收率为 ，假定反应过程中物料密度变化可忽略不计，求反应组分 B和产物 P、S的浓度。 
0AC 0BC 0PC 0SC Ax

ϕ
解：关键组分 A的浓度 由转化率 A直接导出 AC

)1(0 AAA xCC −=  

组分 B 的浓度 等于初始浓度 减去两个反应所消耗的 B 的量。第一个反应消耗 B 的量

为 

BC 0BC

AA xC 02  

第二个反应消耗 B的量可由 P的消耗量导出。根据收率的定义 

0

0

A

PP

C
CC −

=ϕ  

目的产物 P的浓度为 
ϕ+= 00 APP CCC  

这里表示两个反应中 P 的净生成量，而第一个反应生成 P 的量为 ，则第二个反应消耗

P的量为： 

AA xC 0

)( 00 ϕ− AAA CxC  
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故第二个反应消耗 B的量为 

)(
2
1

0 ϕ−AA xC  

所以反应组分 B的浓度为 

)(
2
12 000 ϕ−−−= AAAABB xCxCCC  

组分 S的浓度为 

)(
2
1

00 ϕ−+= AASS xCCC  

2.2.3 反应速率的温度效应和反应活化能 

式(2-15)中温度效应项常用反应速率常数 k表示，即 
)( jCi Ckfr =             (2-16) 

对大多数化学反应，速率常数 与反应温度关系可由阿累尼乌斯(Arrhenius)公式表示 k
RT
E

ekk −= 0            (2-17) 

式中 ——反应速率常数； k
0k ——频率因子； 

E ——反应活化能； 
R ——气体普适常数 ))K.mol/(cal.)K.mol/(J.R( 98713148 ==  

其中活化能 E是一重要的动力学参数。式(2-17)还可表示为 

RT
Ekk −= 0lnln           (2-18) 

或 

2

ln
RT

E
dT

kd
=            (2-19) 

活化能的实验测定方法，即在不同温度下测得反应速率常数后，按式(2-18)以 对kln T1 进

行标绘，应得一直线，直线斜率为 RE− ，由此可获得活化能E。 

严格地说，频率因子 也是温度的函数，它与0k nT 成正比。但具体数据表明，温度对 的

影响远没有指数项 那样显著。一般情况下， 可以视为与温度无关。 
0k

)RT/(Ee−
0k

众所周知，反应物分子只能通过碰撞才有可能发生反应，但并非所有碰撞都有效，只有已被

“激发”的反应物分子——活化

分子的碰撞才有可能奏效。反应

活化能就是反应物分子“激发”

为活化分子所需的能量，因此，

活化能的大小是表征化学反应

进行难易程度的标志。活化能

大，反应不易进行；活化能小，

反应容易进行。但是活化能E不
是决定反应难易的唯一因素，它

与频率因子 共同决定反应速0k
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率。          图 2-1 吸热和放热反应能量示意图 

图 2-1 为吸热反应和放热反应的能量示意图。“激发”态的活化分子进行反应，转变为产

物。若产物分子的能量水平比反应物分子能量水平高，反应为吸热反应。反之，产物分子的

能量水平比反应物分子能量的水平低，反应为放热反应。而反应物分子和产物分子的能量水

平的差异即为反应的热效应——反应热 H∆ 。可见，反应热 H∆ 与活化能 E是两个不同的概
念，它们之间并无必然的大小关系。 

以阿累尼乌斯公式中反应速率常数 对温度k T 求导，整理可得 

RT
E

T
dT
k

dk

=             (2-20) 

或者在一定浓度的条件下，以反应速率对温度求导，同理可得 

RT
E

T
T
r
r

i

i

=
∂

∂

            (2-21) 

RTE 称为阿累尼乌斯参数，表征温度变化率对反应速率变化率的影响程度。其数值由

活化能和反应温度水平所决定，活化能愈大，反应温度愈低，参数值越大。由此可见，反应

活化能直接决定了反应速率常数对温度的相对变化率大小，因此，活化能的工程意义是反应

速率对反应温度敏感程度的一种度量。活化能愈大，表明反应速率对温度变化愈敏感，即温

度的变化会使反应速率发生较大的变化。例如，在 25℃下，若反应活化能为 ，则

温度每升高 1℃，反应速率常数约增加 5%；若活化能为 ，则反应速率将增加 15%

左右。当然，这种影响程度还与反应的温度水平有关，表 2-1列出了不同活化能时，反应速率

常数增加一倍所需提高的温度值。 

mol/KJ40
mol/KJ125

表 2-1 反应温度敏感性——使速率常数提高一倍所需提高的温度 

温度 T           活化能E mol/KJ.841 mol/KJ.2167 mol/KJ.9292

0 ℃ 11 ℃ 3 ℃ 2 ℃ 

400 ℃ 70 ℃ 17 ℃ 9 ℃ 

1000 ℃ 273 ℃ 62 ℃ 37 ℃ 

2000 ℃ 1073 ℃ 197 ℃ 107 ℃ 

由表中数字可见，在一定温度下，活化能愈大，速率常数提高一倍时所需提高的温度越小；

在相同活化能下，温度愈低，则所需提高的温度也越小。活化能的大小有一个范围，通常均

相反应活化能在 ～ 之间，若测得非均相反应活化能在 以下，则极

有可能此反应处于扩散控制区域，因此对于一个实际工作者，应该充分了解活化能的数量级。 

40 mol/KJ200 mol/KJ40

在理解反应的重要特征——活化能E时，应当注意以下三点： 

(1) 活化能E不同于反应的热效应，它并不表示反应过程中吸收或放出的热量，而只表示
使反应分子达到活化态所需的能量，故与反应热并无直接的关系。 

(2) 从反应工程的角度讨论，活化能的本质是表明了反应速率对温度的敏感程度。一般而
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言，活化能愈大，表示温度对反应速率的影响愈大，即反应速率随温度上升而增加得愈快。 

(3) 对同一反应，即当活化能一定时，反应速率对温度的敏感程度随温度升高而降低。这

表明了在反应动力学测定时，实验精度与温度水平有关。尤其对于高活化能低反应温度的系

统，要正确测定活化能十分困难，必须采取相应的措施，以保证数据的可信度。表 2-2列出了

不同情况下， k值容许误差 5%时反应温度容许变化的数值。 

表 2-2 值容许误差 5%时温度容许变化的数值 k

E          T 25 ℃ 100 ℃ 200 ℃ 300 ℃ 400 ℃ 500 ℃ 

mol/KJ.841  0.9 1.4 2.2 3.3 4.5 5.9 

mol/KJ.2167 0.2 0.4 0.6 0.8 1.1 1.5 

反应速率常数 k的因次依反应的总级数而变。反应速率的因次通常为 ，用

浓度因次的 次方除反应速率的因次可得反应速率常数 的因次。即 

)h.m/(kmol 3

n k

nn
A

mkmol
hmkmol

C
rk

)/(
)./()(

3

3

=
−

=          (2-22) 

即 。对一级反应，k的因次为 ，对快反应常用 ；对二级反应，

的因次为 ，或 。 

nmkmolhk −−= 131 )/)(( 1−h 1−S
k )./( 3 hkmolm )./( smoll

对气相反应，反应速率常用分压表示，如 n级反应为： 
n

ApA Pkr =− )(            (2-23) 

)( Ar− 的因次仍为 ，或 ， 的因次为 ，则反应速率常数 的

因次相应为 ，与浓度表示的反应速率相比较，因 ，故 

)./ 3 hmkmol（ )./( slmol AP MPa pk

])(./[ 3 nMPahmkmol RTCp AA =

np RT
kk

)(
=             (2-24) 

因此，动力学中各种参数的因次必须明确，以免在计算中发生错误。 

2.2.4 反应速率的浓度效应和反应级数 

反应速率的浓度效应通常采用三种形式： 

幂函数型 
Lβα=− BAA CkCr )(           (2-25) 

双曲线型 

n
BBAA

BA
A CkCk

CkCr
]1[

)(
L

L

+++
=−

βα

       (2-26) 

级数型 
L+++=− 2

210)( AAA CaCaar        (2-27) 

幂函数型常用于均相以及非理想吸附的气固催化反应；双曲线型大多在理想吸附的气固催化

反应中应用；级数型则在对反应特征了解甚少时采用的数值回归模型。 

对于均相不可逆反应 

aA＋bB       pP＋sS 

幂函数型动力学方程式表示为 
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βα=− BAA CkCr )(            (2-28) 

式中 ， ——分别为反应组分 A和 B的浓度； AC BC
α，β ——分别为反应速率对反应物 A和 B的反应级数， )( β+α 为反应的总级数。 

反应级数必须通过实验来确定，通常是 0，1和 2整数级，但也可能是非整数级。反应级

数和反应分子数不同，只有按化学计量式进行的基元反应，反应级数和分子数相等，而且级

数也一定是整数。实际上绝大多数反应都不是基元反应，它可以是几个基元反应步骤完成的

总结果。若知道一个反应的反应机理，则可在一定的假设前提下推导出该反应的速率方程。

例如，单分子分解反应 

    A       B 

按活化络合物理论，用实际两个分子碰撞产生高能分子然后分解来解释，反应步骤可以由下

面基元反应组成 

A＋A         A*＋A          (2-29) 

 

A*       B            (2-30) 

k-1

k1

k2

因此反应速率应是各基元反应速率的综合。对每一个基元反应而言，其反应级数就等于反应

分子数，但反应总级数一般不等于该分解反应的分子数，而由两个基元反应速率的竞争决定。

从式(2-30)可知，B的生成速率为 
∗= AB Ckr 2             (2-31) 

因此，当A的浓度较高时，活化态A*的分解反应为最慢的控制步骤，式(2-29)的反应很快

达到化学平衡，即反应平衡常数为 

2
A

AA

C
CCK

∗

=             (2-32) 

或 

AA KCC =∗             (2-33) 

代入式(2-31) 

AAB CkKCkr '2 ==           (2-34) 

表明在活化态A*的分解为速率控制步骤时，反应总速率表现为一级。 

若反应物A浓度很低时，A的碰撞几率大大减少，活化态A*的净速率为零，可以推得此时

B的生成速率为 
2

1 AB Ckr =             (2-35) 

即表示分解反应的总速率表现为二级。 

因而，这种反应机理表明，在A高浓度时活化态A*的分解反应为速率控制步骤，反应总速

率表现为一级；在A低浓度时，两个A分子的碰撞反应为速率控制，则反应总速率表现为二级。

介于两者之间，则反应为一级与二级之间的非整数级。这已由实验所证实。 

反应级数的工程意义是表示反应速率对于反应物浓度变化的敏感程度。以反应物 A来说，
由反应速率对反应物 A的浓度 求导得 AC
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α=
∂
−
−∂

A

A

A

A

C
C
r
r

)(
)(

            (2-36) 

表明反应物 A的级数 是反应速率对反应物 A浓度的相对变化率的大小。 α
在理解反应级数时必须注意以下二点： 

(1) 反应级数不同于反应的分子数，前者是指动力学意义上讲的，后者是在计量化学意义

上讲的。 

(2) 反应级数的高低并不单独决定反应速率的大小，但反映了反应速率对浓度变化的敏感

程度。级数愈高，浓度变化对反应速率的影响愈大。 

表 2-3列出了一级和二级反应的反应速率随反应物浓度降低而递减的变化情况。 

表 2-3 不同转化率时反应速率的递变趋势 
反应速率递变趋势*

反应物浓度 
C  

转化率 
x  一级反应 )( 101 rr  二级反应 )( 202 rr  

1 0 1 1 

0.7 0.3 0.7 0.49 

0.5 0.5 0.5 0.25 

0.1 0.9 0.1 0.01 

0.01 0.99 0.01 0.0001 

        * 用相对速率，即与初速率之比表示。 和 分别为一级和二级反应初速率。 10r 20r

从表 2-3可见，对二级反应，当转化率 99.0=x 时反应速率与初速率相差 ，这对工业

反应器的传热和温度控制带来不利的影响。 

410

以幂函数形式表达的均相反应动力学，具有形式简明，适应性强，处理方便等优点。它对

某些均相反应是机理型的，对于较为复杂的反应，可作为经验模型的函数形式，但也存在明

显的缺陷。当反应产物具有阻滞作用时，在动力学方程式中应该包含产物浓度项，这时，如

将反应动力学方程式写成 
γδβα=− SPBAA CCCkCr )(           (2-37) 

产物有阻滞作用时， 与 的指数应为负值。当反应开始时，若产物浓度为零，则反应速

率将趋于无穷大，这显然是不合理的。为此，可将式(2-37)改写成 

PC SC

γδ

βα

+
⋅=−

SP

BA
A CCk

CCkr
'1

)(          (2-38) 

这时的函数形式已不再是幂函数形式，所以也没有明确的反应级数了。当然，这种形式是否

合理，需要实验的检验来证实。 

实际上，对一个反应过程可以有不同的机理假设和分析推理，由此会得到一系列不同的速

率表达式，究竟哪一个为准，必须通过实验数据的拟合。即使如此，也只能认为这种机理假

设可能是正确的，实验数据与速率表达式相符也仅仅考虑了反应的结果，并没有研究其分子

变化的过程，因此要判析一个反应机理的正确性，还要用其他实验手段来证实。但是，从工

程应用的角度来讨论，或许正确的反应速率式比反应机理方程式更有意义，它是反应器设计
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和放大的基础。 

2.2.5 复杂反应的反应速率表达式[4,8]

复杂反应由若干反应组成，对每一个反应来说，可以采用上述简单反应的表示法。若考

察某一组分的反应速率或生成速率时，则必须将各个反应速率综合起来。组成复杂反应的基

本类型有可逆反应、平行反应和串连反应。 

可逆反应是指正方向和逆方向同时以显著速度进行的反应，对于可逆反应 

    A ＋ B         C          (2-39） 
k1

k2

实质上反应由二个反应所组成 

正反应：  A ＋ B       C           (2-40) k1

逆反应：  C       A ＋ B           (2-41) 
k2

正反应速率            (2-42) βα=− BAA CCkr 11)(
逆反应速率              (2-43) γ= CA Ckr 22

对反应组分 A的净反应速率为 
γβα −=−−=− CBAAAA CkCCkr)r()r( 2121      (2-44) 

式中α、β、γ为反应级数。 

平行反应是反应物同时独立地进行两个或两个以上的反应。例如 

 

    A ＋ B            (2-45) 

k1

k2

k1  
P（主产物）P（主产物）

）） 

若平行反应中两个反应都不是可逆反应

P的生成速率    11
1

βα= BAP CCkr
S的生成速率    22

2
βα= BAS CCkr

则反应物 A或 B的消耗速率为 
    11

1)( βα=− BAA CCkr

串连反应是反应产物能进一步反应

例如 

    A       P       
k1 k2

一般假定 P为主反应产物，S为副反应

    A       P   k1

    P       S   k2

对反应物 A的消失速率 为 )( Ar−
α=− AA Ckr 1)(   

对产物 P的生成速率为两个反应速率之
βα −= PAP CkCkr 21

对产物 S的生成速率 为 Sr
β= PS Ckr 2    

 

  
S（副产物S（副产物
ed  

hina Universi
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，则产物 P和 S的生成速率分别为 
         (2-46) 

         (2-47) 

        (2-48) 22
2

βα+ BA CCk

生成其他产物的反应。许多卤化、水解反应均属此类。

S          (2-49) 

产物。实际上反应分二步进行 

         (2-50) 

         (2-51) 

         (2-52) 

差，即 
          (2-53) 

         (2-54) 
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对于平行串连反应例如 

    A ＋ B       P（主反应）        
k1

              (2-55) 
A ＋ P       S（副反应） 

k2

对 A可视为平行反应，对 P可视为串连反应，假定对反应组分都是一级，则对 A的消失速率

为 

PABAA CCkCCkr 21)( +=−         (2-56) 

对 P、B和 S分别为 

PABAP CCkCCkr 21 −=          (2-57) 

BAB CCkr 1)( =−            (2-58) 

PAS CCkr 2=            (2-59) 

更为复杂的反应主要还是上述三种基本类型的不同组合，反应速率表示的基本方法是一致

的。例如丁烯异构化反应 

 

k5
k6

k4

k3

k2

k1

A

CB

 

 

 

 

此反应由 6个反应组成，假设均为一级反应，则各反应组分的消耗速率为 

CBAA CkCkCkkr 5261 )()( −−+=−       (2-60) 

CABB CkCkCkkr 4132 )()( −−+=−       (2-61) 

ABCC CkCkCkkr 6354 )()( −−+=−       (2-62) 

 
2.3 气固相催化反应本征动力学[6,7]

 

2.3.1 气固相催化反应与热质传递 

气固相催化反应是指气体在固体催化剂上进行的催化反应。一般而言，经历以下三个步骤： 

反应物从气流主体扩散到催化剂表面； 

反应物在催化剂表面上进行表面反应过程； 

产物从催化剂表面扩散返回气流主体。 

由此可见，气固相催化反应过程包括扩散过程和表面反应过程。单位时间的转化量正比于反应

表面积大小，即固体催化剂的表面积大小。为了提高催化剂或反应器的生产能力力求大的催化

剂表面积，所以绝大多数催化剂是由多孔物质作为载体，而把一种或几种活性组分负载于多孔

载体，以求获得大的催化剂活性表面。一定情况下，催化剂的活性与反应分子能够达到表面的

大小成正比。催化剂的总表面由外表面与内表面组成，而且内表面远远大于外表面。如用

活性炭作载体的合成氯乙烯单体催化剂，其内表面比外表面大 倍以上，而 1克活性

炭的表面积可达500～ 。 

mm3φ 410
21500m

对于绝大多数的多孔颗粒催化剂，扩散过程可进一步分为外扩散和内扩散二个过程，即反
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应物自气流主体扩散到催化剂颗粒外表面的外扩散过程；反应物从颗粒外表面扩散进入颗粒内

表面的内扩散过程。产物也经内扩散、外扩散返回气流主体。 

化学反应必然伴随一定的热效应。若为放热反应，反应热释放在催化剂表面上；对于吸热

反应，自催化剂表面吸收热量。由此造成催化剂表面与流体主体之间的温度差。其值不仅取决

于反应速率，而且与颗粒内部以及流体与颗粒之间的传热速率有关。 

气固相催化反应中传热、传质过程对反应结果的影响是化学反应工程着重研究的内容，将

在第八章中予以讨论。本节将讨论气固催化反应中排除传递过程影响的本征反应动力学。由于

排除了非化学因素的影响，反应过程处于动力学控制区域，所获得的动力学方程称为本征动力

学或微观动力学。 

2.3.2 气固相催化反应的基本特征 

气固相催化反应的基本特征是： 

1. 催化剂的存在改变了反应途径。在催化反应中，催化剂与反应物形成活性络合物，然后

活性络合物再反应生产产物，同时释放出催化剂，使催化剂能继续使用。因此催化剂存在改

变了反应途径，使反应分成几个阶段，其中每个阶段的反应活化能都较低，加快了反应速率。

例如对于反应 

    A ＋ B        C 

原来的反应途径是经过中间活性络合物[AB]，然后生成产物 C。使用催化剂的反应途径变为 

  A＋B＋2K        [AK]＋[BK]        [CK]＋[K]        C＋2K 

式中 K为催化剂，[AK]、[BK]、[CK]为活性络合物。 

2. 催化剂只能改变达到平衡的时间，不能改变反应物系最终能达到的平衡状态。因为平衡

常数K决定于标准自由能变化 ，这时一个状态函数，而反应过程中催化剂的状态不发生

变化，因此催化剂的存在不会影响标准自由能变化的数值，因而化学平衡常数

0F∆
K不会变化。 

因为平衡常数K为正、逆反应速率常数之比，即 

    
2

1

k
kK =              (2-63) 

既然催化剂的存在不能改变K值，但改变了达到平衡的时间。当催化剂存在使正反应速率常
数 增大时，必然同时使逆反应速率常数 以相同倍数增加，以保证平衡常数1k 2k K值不变。由

此得出了一个重要结论：加速平衡系统正反应速率的催化剂必然是加速逆反应速率的催化剂。

即加氢催化剂也必然是脱氢催化剂。例如 Pt、Pd、Ni可作苯加氢的催化剂，在 200℃～240℃

条件下反应生成环己烷，那么这些催化剂必定也可以用于环己烷脱氢生成苯的反应，只是其

反应条件应该是不同的。 

3. 催化剂具有选择性，这时催化剂的突出优点。对于复杂反应，催化剂不但能改变反应速

率，更重要的是具有选择性，即有定向作用。可以按人们所期望的方向进行，抑制不需要的

副反应。 

例如以乙醇为原料，使用不同的催化剂在不同的条件下可使反应有选择地进行。但在一

定反应条件下，一种催化剂只能加速其中一个或几个反应： 

 31ZnO

Al2O3-ZnO

Al2O3
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                 C2H4＋H2O 

    C2H5OH            CH3CHO＋H2

                 1/2CH2=CH-CH=CH2＋H2O＋1/2H2

绝大多数催化剂是用作加快反应速率，对于某些反应速率太快的反应，可采用催化剂加以

控制其反应速率，称负催化剂。这在实际应用上是不多见的。 

2.3.3 化学吸附的速率与平衡 

吸附是气固相催化反应必不可少的步骤，讨论吸附速率和平衡是十分重要的。 

气相反应组分在固体表面上的吸附，可分为物理吸附和化学吸附两种类型。表 2-4是物理

吸附与化学吸附的比较。 

由表可见，化学吸附在催化反应过程中起主要作用。物理吸附的引力是分子间引力，可

发生在任何气体分子与固体之间，一般在低温下进行，而一般催化反应的温度较高，此时物

理吸附是微不足道的。化学吸附被认为是吸附分子与固体表面间的化学键力所造成，不是所

有的固体都能进行化学吸附，具有显著的选择性。与物理吸附相比，化学吸附的活化能较高，

数量级为 ,吸附热也大得多，通常大于 ，吸附的温度范围可在远高于

沸点的高温下发生。对于化学吸附，吸附物与吸附表面之间有化学作用，吸附物的性质不同

于气相分子，吸附表面也有变化。因此化学吸附是单层吸附。化学吸附的强弱必须适中，这

样可以保证良好的催化效果，起到催化作用，当然这与催化剂组成与表面特性是密切相关的。 

molKJ /40 molKJ /80

表 2-4 物理吸附与化学吸附的比较 

 物理吸附 化学吸附 

吸附剂 所有固体 某些固体 

吸附物 低于临界温度的气体 某些化学上起反应的固体 

温度范围 通常低于沸点温度 可远高于沸点温度 

活化能 低，吸附时  molKJ /10< 高，脱附时 ，对

非活化的化学吸附，此值较低。 

molKJ /80>

吸附热 8～25 ，很少超过冷凝

热 

molKJ / 通常  molKJ /80>

覆盖度 多层吸附 单层吸附或不满一层 

选择性 无，可在全部表面上吸附 有，只有表面上一部分发生吸

附 

可逆性 可逆 常为不可逆 

应用 测定固体表面积及孔径大小；

分离或净化气体和液体 

测定表面浓度、吸附和解吸速

率；估计活性中心的面积；催

化反应 

化学吸附可以分为活化化学吸附和非活化化学吸附。活化化学吸附速率随温度的变化服

从阿累尼乌斯方程；非活化化学吸附的活化能接近于零，吸附速率极快。常常可以观察到化

学吸附最初是非活化的，吸附进行得非常快，而随后速率变慢，且与温度有关，属于活化化

学吸附。 

吸附模型有理想吸附模型和真实吸附模型两类： 

 32



Copyrighted  

East 
China Universi

ty of 

Scien
ce a

nd Tech
nology  

Shanghai 2
00237  

Peoples 
Republic o

f China 

 
Copyrighted  

East 
China Universi

ty of 

Scien
ce a

nd Tech
nology  

Shanghai 2
00237  

Peoples 
Republic o

f China 

1. 理想吸附模型 

理想吸附模型是由朗格缪尔(Langmuir)首先提出的，又称朗格缪尔吸附模型。该模型是一

个理想化的吸附模型，基于如下基本假设： 

催化剂表面各处的吸附能力是均匀的，各吸附位具有相同的能量； 

被吸附物仅形成单分子层吸附； 

吸附的分子间不发生相互作用，也不影响分子的吸附作用； 

所有吸附的机理是相同的。 

气体分子在催化剂表面上的吸附速率与单位时间内碰撞到催化剂自由表面上的气体分子

数目成正比。当然这里的碰撞都是指有效的碰撞，当温度一定时，有效碰撞数占总碰撞数的

分率为常数。气体分子对表面的碰撞速率与气体的分压成正比。因此，气体的吸附速率与气

体的分压成正比。又因吸附是在自由表面上进行，故又同自由表面成正比。即吸附速率 
              (2-64) )(Pkr AAaa θ−= 1
式中 为吸附速率常数，是温度的函数，可用阿累尼乌斯关系来表示。 为气相组分 A的分

压。 为已吸附分子覆盖的表面所占的分率，称表面覆盖率。假定化学吸附为单分子层吸附，

则固体表面未被吸附分子占据的自由表面应等于

ak AP

Aθ
)1( Aθ− 。 

解吸速率 与已吸附分子数目成正比，所以 dr
                (2-65) Add kr θ=
式中 为解吸速率常数，也为温度的函数。净吸附速率dk r为 

    AdAAada kPkrrr θ−θ−=−= )1(        (2-66) 

当吸附达到平衡时， ，故0=r da rr = ，因此 

    AdAAa kPk θ=θ− )1(  

或 

    
AA

Aa
A PK

Pk
+

=θ
1

           (2-67) 

其中 

    
d

a
A k

k
K =             (2-68) 

AK 称为吸附平衡常数，式(2-67)为理想吸附等温方程，即朗格缪尔吸附等温式。式中吸附平

衡常数 为表征吸附强弱的参数， 越大则吸附越强。此外，吸附组分的分压越高，覆盖

率越大。 
AK AK

在吸附过程中会发生吸附分子解离为原子的情况，原子各占一个吸附中心，例如 

    H2 ＋ 2σ                 2(Ησ)         (2-69) 
ka

kd

 
吸附速率 为 ar
              (2-70) 2)1( AAaa Pkr θ−=
解吸速率 为 dr
                (2-71) 2

Add kr θ=

吸附净速率 r为 
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           (2-72) 22)1( AdAAada kPkrrr θ−θ−=−=

当吸附达到平衡时， ，则 0=r

    
AA

AA
A PK

PK
+

=θ
1

          (2-73) 

对于多组分吸附，设反应分子 A和 B同时吸附在催化剂表面上： 

    A＋B＋2σ                 Ασ＋Βσ 
ka

kd

若分子 A 和 B 在催化剂表面的覆盖率分别为 Aθ 及 Bθ ，则催化剂自由表面为

。对于 A分子，吸附速率 和解吸速率 分别为 )1( BA θ−θ− Aar )( Ad )r(
    )1()( BAAaAAa Pkr θ−θ−=         (2-74) 

               (2-75) AdAAd k)r( θ=

A分子吸附净速率 为 Ar
    AdABAAaAA kPkr θ−θ−θ−= )1(        (2-76) 

同理，B分子的吸附速率 和解吸速率 分别为 Bar )( Bdr )(
            (2-77) )(Pk)r BABaBBa θ−θ−= 1（

               (2-78) BdBBd kr θ=)(
B分子吸附净速率 为 Br
    BdBBABaBB kPkr θ−θ−θ−= )1(        (2-79) 

当吸附平衡时， 0=Ar ， ，由(2-76)和(2-79)可得 0=Br
    )1( BAAAA PK θ−θ−=θ          (2-80) 

    )1( BABBB PK θ−θ−=θ          (2-81) 

联立求解上述二式，可得 

BBAA

AA
A PKPK

PK
++

=θ
1

         (2-82) 

    
BBAA

BB
B PKPK

PK
++

=θ
1

         (2-83) 

由此可见，双组分同时吸附时，一种气体的吸附对另一种气体的吸附会产生抑制作用。 

若吸附组分多于两个，可导得类似的吸附等温式。对于有几种不同分子同时被吸附，则分

子 i的覆盖率为 

    

∑
=

+
=θ n

i
ii

ii
i

PK

PK

1
1

           (2-84) 

朗格缪尔吸附模型形式简洁，能较好地说明化学吸附的作用机理，具有较大理论意义和实

用价值。 

2. 真实吸附模型 

不满足理想吸附条件的吸附，都称为真实吸附。以焦姆金(T       )和弗隆德里希

(Freundlish)为代表提出不均匀表面吸附理论，真实吸附模型认为固体表面是不均匀的，各吸附

中心的能量不等，有强有弱。吸附时吸附分子首先占据强的吸附中心，放出的吸附热大。随

后逐渐减弱，放出的吸附热也愈来愈小。由于催化剂表面不均匀性，因此吸附活化能 随覆aE
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盖率的增加而线性增加，解吸活化能 则随覆盖率的增加而线性降低，即 dE
               (2-85) Aaa EE αθ+= 0

               (2-86) Add EE βθ+= 0

式中 、 为覆盖率等于零时的吸附活化能和解吸活化能，
0
aE 0

dE α、β为常数。 

将式(2-85)及式(2-86)代入吸附速率一般式，可得 

    

)('f)
RTRT

E
exp(k

)(fP)
RTRT

E
exp(krrr

A
Ad

d

AA
Aa

ada

θ
βθ

+−−

θ⋅
αθ

−−=−=

0

0

0

0

    (2-87) 

式(2-87)中 变化在中等覆盖度的范围内，Aθ )( Af θ 的变化对 的影响要比ar )
RT

exp( Aαθ
− 的影

响小得多， 可近似地归并到常数项中去。同理)( Af θ )(' Af θ 对 的影响要比dr )exp(
RT

Aβθ
的影

响小得多， 也可近似并入常数项中去，由此可得 )(' Af θ
        (2-88) )exp()exp( ''

AdAAada hkgPkrrr θ−θ−=−=

式中： 

    )exp()(
0

0
'

RT
E

fkk a
Aaa −⋅θ⋅= ，  

RT
g α

= ； 

    )exp()('
0

0
'

RT
E

fkk d
Add −⋅θ⋅= ，  

RT
h β

= ； 

当吸附达到平衡时， ，故 0=r
           (2-89) )exp()exp( '*'

AdAAa hkgPk θ=θ−

    *
'

'

ln)( A
d

a
A P

k
k

hg =θ+           (2-90) 

令
RT

hgf β+α
=+= ， '

'

0
d

a

k
k

K =  

则 

    )PKln(
f

*
AA 0

1
=θ           (2-91) 

式(2-91)为单组分不均匀表面吸附等温方程，又称焦姆金吸附等温式，适用于中等覆盖率的情
况。如果 等于 0 或 1，显然不符合实际情况，表明该模型也有其自身的缺陷。检验吸附过

程是否符合焦姆金吸附等温式，须用实验验证，即

AP

Aθ 与 是否呈线性关系。若符合，则直

线的斜率为

APln

f1 ，截距为 0
1 Kln
f

。许多实验数据是符合这一方程的。 

另一真实吸附模型为 
                (2-92) e

AA KP /1=θ

此式称为弗隆德里希吸附模型，与焦姆金模型类似，也认为吸附与解吸随覆盖率不同而有差

异，但认为吸附与解吸活化能与覆盖率呈对数指数关系。 

因此，根据不同的模型假设可以得到不同的吸附等温方程，具体应用时必须注意实际过
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程是否符合或接近所选模型的假设条件，并经过实验验证。 

2.3.4 气固相催化反应动力学表达式 

气固相催化反应过程往往由吸附、反应和脱附过程串连组成。因此动力学方程式推导方法，

可归纳为如下几个步骤： 

假定反应机理，即确定反应所经历的步骤； 

决定速率控制步骤，该步骤的速率即为反应过程的速率； 

由非速率控制步骤达到平衡，列出吸附等温式；如为化学平衡，则列出化学平衡式； 

将上列平衡关系得到的等式，代入控制步骤速率式，并用气相组分的浓度或分压表示，

即得到动力学表达式。 

根据理想表面吸附模型和真实吸附模型可推导出两种不同类型的动力学表达式。 

1. 双曲线型的动力学表达式。 

豪根(Hougen)和华生(Watson)根据理想表面吸附模型导出几种不同控制步骤的动力学方程

式，前提是假定吸附和解吸均符合朗格缪尔吸附等温式。 

 

例 2-4 在 Ni催化剂上的混合异辛烯加氢生成异辛烷反应 

    H2 ＋ C8H16         C8H18
                (A)     (B)           (R) 

假定反应机理是分子态吸附的氢和吸附的异辛烯反应，按均匀表面吸附模型对不同控制步骤

导出相应的动力学方程式。 

该反应的反应机理由下列四个步骤组成： 

    A ＋σ         Aσ        (Α) 

    B ＋ σ         Βσ        (Β) 

    Aσ＋Bσ         Rσ ＋ σ      (C) 

    Rσ         R ＋σ        (D) 

式(A)和(B)表示气相组分 A、B 在表面吸附，与活性中心σ形成表面化合物 A σ和 B σ，式(C)

为表面反应过程，生成产物表面化合物 R σ，式(D)为产物表面化合物的解吸过程，释放出气

相产物 R和活性中心σ。 

对上述四个过程，可分别写出速率方程： 
    AdAVAaAA kPkr θ−θ=        (E) 

    BdBVBaBB kPkr θ−θ=        (F) 

    VRSBAS kkr θθ−θθ= −        (G) 

    VRaRRdRR Pkkr θ−θ=        (H) 

    RBAV θ−θ−θ−=θ 1        (I) 

当反应过程属表面反应控制时，其他三步非速率控制步骤均达到平衡，即

，可得 0=== RBA rrr

    
RRBBAA

AA
A PKPKPK

PK
+++

=θ
1

     (J) 
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RRBBAA

BB
B PKPKPK

PK
+++

=θ
1

     (K) 

    
RRBBAA

RR
B PKPKPK

PK
+++

=θ
1

     (L) 

    
RRBBAA

V PKPKPK +++
=θ

1
1

      (M) 

过程速率由表面反应速率 r决定，将上述关系代入式(G)，可得动力学表达式 

    2)1(
)/()(

RRBBAA

RBA
A PKPKPK

KPPPkr
+++

−
=−       (2-93) 

式中 、 、 ——组分 A、B、R在流体中的分压； AP BP RP

AK 、 、 ——组分 A、B、R的吸附平衡常数； BK RK

k ——动力学常数； 

K ——反应总平衡常数。 

同理，当氢吸附控制时，可导得动力学表达式为 

    
)1(

)(
)(

RRBB
B

AA

B

R
A

A

PKPK
KP

PK
KP

PPk
r

+++

⋅
−

=−       (2-94) 

由上述动力学表达式可以看出，基于理想吸附模型的动力学方程均属双曲线型。不论其反

应类型如何，吸附形式如何，以及速率控制步骤如何，都可以表示成如下形式： 

    
n（吸附项）

）（动力学项）（推动力
反应速率＝        (2-95) 

动力学项即反应速率常数 ，为温度的函数。吸附项表明了在催化剂表面被吸附的组分。若某

一组分的吸附相对很弱，则可以在吸附项中略去该项。表 2-5列出了若干反应机理和相应的控

制步骤的速率表达式。从表中可以看出，吸附项中的 表示涉及到活性点的数目，当 则

表示涉及两个活性点之间的反应；吸附项中包含有

k

n 2=n

ii PK 项，表示其中 组分是解离吸附；对

A＋B         R＋S反应，吸附项中含有

i

B

BRA

KP
PPK
项或

S

SRRS

P
PPK
项，则表示 A的吸附是控

制步骤；如果吸附项中包含有
2/1)(

B

SRRS

P
PPK

项，则表示 A的解离吸附控制步骤。 

应当指出，对某一反应而言，由假设的各种反应机理与控制步骤，可以得到多个反应速率

表达式。即使通过实验数据关联得到了相符的动力学模型，也不能说明所设的机理步骤是正

确的。这是因为双曲线模型包含的参数太多，参数的可调范围较大，因此一般总是能够从众

多模型和众多参数的拟合中，获得精度相当高的动力学模型。甚至对同一反应，可以有多个

动力学模型均能达到所需的误差要求。 

表 2-5 某些气固催化反应速率方程 
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A         R * Aσ         Rσ 

Rσ         R＋σ RRAA

RA

PKPK
KPPkr

++
−

=
1

)/(
 

 

A         R  

A＋2σ                 2
2
1A σ 

* 2
2
1A σ         Rσ＋σ 

Rσ         R＋σ 

 

2)1(
)/(

RRAA

RA

PKPK
KPPk

r
++

−
=  

 

 

A＋B   R＋S 

* A＋σ         Ασ 

B＋σ         Bσ 

Rσ＋Bσ         Rσ＋Sσ 

Rσ         R＋σ 

Sσ         S＋σ 

 

SSRRBB
B

SRA

BSRA

PKPKPK
KP

PPK
KPPPPk

r
++++

−
=

1

)/(

   * 假定该步骤为控制步骤 

2. 幂函数型的动力学表达式 

除上述以理想表面吸附模型为基础的处理方法外，还有以焦姆金和弗隆德里希的不均匀吸

附理论为基础而导出的动力学方程式，这也许更接近真实吸附过程。不均匀表面吸附理论认

为：由于催化剂表面具有不均匀性，因此吸附活化能 与解吸活化能 都与表面覆盖程度

有关。例如焦姆金导出的铁催化剂上氨合成反应动力学方程式为： 

aE dE

    5.12

5.1

1
2

3

3

2

23
H

NH

NH

H
NNH P

P
k

P
P

Pkr −=         (2-96) 

可见这种模型为幂函数型（在大多数情况下）。事实上，在实际应用中常常以幂函数型来关联

非均相动力学参数，由于其准确性并不比双曲线型方程差，因而得到广泛应用。而且幂函数

型仅有反应速率常数，不包含吸附平衡常数，在进行反应动力学分析和反应器设计中，更能

显示其优越性。 

例 2-5 根据焦姆金吸附模型，推导合成氨反应N2＋3H2         2NH3的动力学方程式 

解：由实验测定在铁催化剂上合成氨的反应机理为 

    N2＋2σ         2Nσ        (A) 

    2 Nσ＋3H2         2NH3＋2σ      (B) 

第二步(B)不是基元反应，是为处理方便而写的一个总的反应式。实验测定发现N2的吸附

为过程的速率控制步骤，且吸附符合焦姆金吸附方程，于是可用式(2-88)来表示反应速率式，

即 
    )exp()exp(

2222 NdNNaN hkgPkr θ−θ−=    (C) 

且 

    *
0 22

ln1
NN PK

hg +
=θ         (D) 

第二步反应达到平衡，所以 

    
*
NH

NH

PP

P
K

22

3

3

2
2
2 =           (E) 

因为氮的吸附未达到平衡，所以式(E)中 不是气相中氮的分压，而是与 对应的某一
*

2NP
2Nθ
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压力，由第二步平衡决定，即 

    
2
2

3

2

2

3

2 KP

P
P

H

NH*
N =           (F) 

代入式(D)得 

    
2
2

3

2

0
2

3

2

1
KP

P
Kln

hg H

NH
N ⋅

+
=θ        (G) 

将式(G)代入(C)，化简得 

    βα− −⋅= )
KP

PK
(k)

KP

PK
(Pkr

H

NH
d

H

NH
NaN 2

2
3

2
0

2
2

3

2
0

2

3

2

3

22
    (H) 

其中 

hg
g
+

=α ,  
hg

h
+

=β ，  1=β+α     (I) 

令 

'
12

2

0 )( k
K
K

ka =α−
；  '

22
2

0 )( k
K
K

kd =β      (J) 

则 

    βα −= )()( 3

2
'
22

3
'

2

3

3

2

22
H

NH

NH

H
NN P

P
k

P
P

Pkr      (K) 

对于铁催化剂，由实验测得 5.0=β=α ，所以 

    5.1
'
2

5.1
'

2

3

3

2

22
H

NH

NH

H
NN P

P
k

P
P

Pkr −=         (2-97) 

则 

    5.12

5.1

1
2

3

3

2

223
2

H

NH

NH

H
NNNH P

P
k

P
P

Pkrr −==       (2-98) 

 
2.4 流固相非催化反应动力学[2,8,9]

 

流固相反应除了上述气固相催化反应之外，还有一大类型就是流固相非催化反应，或简

称流固相反应。在工业反应过程中的实例有很多，例如： 

  C (S) ＋ H2O (g)        CO (g) ＋ H2 (g)    煤的气化 

2C (S) ＋ 3/2O2 (g)        CO (g) ＋ CO2 (g)    煤的燃烧 

4FeS2 (S) ＋ 11O2 (g)        8SO2 (g) ＋ 2Fe2O3 (S)    硫铁矿焙烧 

CaCO3 (S)        CaO (S) ＋ CO2 (g)    石灰窑 

流固相反应与气固相催化反应的最大区别在于：催化反应中固体催化剂虽然参与反应，但

从理论上讲催化剂并不消耗或变化；而在流固相反应中，固体物料则直接参与反应，并转化为

产物。流固相反应不但常见于气固相反应，还大量应用于液固相反应过程中，如硫及亚硫酸钠

制备硫代硫酸钠等。 

根据反应产物的相态，一般分为三种情况： 
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无固体产物产生，产物为流体或能溶解在流体中的物质，如煤的气化燃烧、硫代硫酸钠制

取等。反应式可写成 

   aA (流) ＋ bB (固)        流体产物 

反应产物为固体，如金属表面处理、石灰氮制备等，反应式可写成 

   aA (流) ＋ bB (固)        固体产物 

反应产物是流体与固体，如硫铁矿焙烧，氧化锌脱硫等。这种反应形式最多，反应式可写

成 

   aA (流) ＋ bB (固)        pP (流) ＋ sS (固) 

因此流固相反应中固体变化的形式有两种，一种是固体颗粒大小保持不变，只是一种固体

变为另一种固体；另一种是固体颗粒随反应进行而变小，最终消失并转变为流体产物。 

根据流固相反应的特征，经过合理简化，由两种常用而简单的流固相反应模型： 

1. 整体反应模型 

整体反应模型设想流体同时进入整个颗粒，并在颗粒内部各处同时进行反应，因此在反应

过程中，整个固体颗粒连续发生变化，反应终了，固体颗粒全部消失，或变为新的固相产物。

反应过程如图 2-2所示。 

2. 收缩未反应芯模型 

简称缩芯模型。即流体在固体表面发生反应，然后由表及里，反应面不断由颗粒外表面移

至中心，未反应芯逐渐缩小，反应终了，如产物仅为流体，则固体颗粒消失；若产物为固体或

残留惰性物料，则固体颗粒大小不变。反应过程如图 2-3所示。大多数流固相反应比较接近缩

芯模型，尤其是在固体反应物无孔或孔径很小，反应速率很快而扩散相对较慢时，更适用这一

模型。 

 图 2-2 流固相整体反应模型（产物为固体）        图 2-3 流固相收缩未反应芯模型 

上述二种模型是流固相非催化反应的两种理想情况，实际过程往往介于两者之间，固体结

构等因素会影响反应与扩散相对速率的大小，因此固体颗粒内的反应过程变得复杂化，已有一

些模型可以更好地描述实际反应过程，例如：有限厚度反应模型，微粒模型，单孔模型等。 

收缩未反应芯模型是流固相反应最基本的模型，数学处理也比较简单，许多流固相反应都

可近似地用此模型描述。下面将根据此模型，简单讨论流固相非催化反应的宏观动力学。 
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对流固相反应 

     aA (气) ＋ bB (固)         fF (气) ＋ sS (固) 

由于有固体产物，所以固体颗粒大小在反应过程中不变。假定符合收缩未反应芯模型，反

应过程按如下步骤进行： 

(1) 气体反应物 A由气流主体通过气膜扩散到固体颗粒外表面； 

(2) 反应物 A由颗粒外表面通过产物层扩散到收缩未反应芯的表面； 

(3) 反应物 A与固体反应物 B进行化学反应； 

(4) 气体产物 F通过固体产物层内孔扩散到颗粒外表面； 

(5) 气体产物 F由颗粒外表面通过气膜扩散到气流主体。 

上述步骤与气固相催化反应过程相似。当没有固体产物或惰性残留物时，则没有(2)、(4)

两步，颗粒随反应进行不断缩小；当没有气体产物时，则不存在(4)、(5)两步。 

根据收缩未反应芯模型，反应界面随反应进行由表及里不断变化，因而是非稳定过程。在

推导宏观动力学方程时，假定： 

反应界面移动速率远较气相反应物通过产物层的扩散速率为小，反应过程可作拟稳定过

程处理。 

颗粒内部温度是均匀的。 

与流固相催化反应一样，上述流固相反应过程是由一系列串连步骤组成，在稳态下各步骤

速率相等。对于一级不可逆反应，按初始条件求解，可以得到固体转化率 与反应间的关系，

如表 2-5 所示。反应时间和固相转化率 或颗粒半径比值 的关系，如图 2-4 和图 2-5

所示，这也可作为判别流固相反应控制步骤的依据，反应过程可分为气膜扩散控制、化学反应

控制和固膜扩散控制三种情况。由表 2-5和图 2-4、图 2-5可以看出，固体转化率 仅仅是反

应时间 t与完全反应时间 比值的函数。 

Bx

Bx SC RR /

Bx

ft

对流固相反应来说，固体颗粒在整个反应过程中始终保持着它的个体，因而可以把每一个

颗粒看作一个间歇的小反应器。固体颗粒在规定的浓度（分压）和温度条件下，其反应转化率

必定由反应时间决定，可以实际测定固体转化率 或残余浓度 与反应时间之间的关系，

得到 

Bx jbC )(

                (2-99) )()( tfC jb =

或                (2-100) )(txB ϕ=
式中 ——组分 在流体主体中的浓度； jbC )( j

Bx ——固体转化率， 3)(1
S

C
B R

R
x −= ； 

t ——反应时间 

CR ——颗粒未反应芯半径； 

SR ——固体颗粒反应前半径。 

式(2-99)和式(2-100)实际上是宏观动力学方程的积分式，如将上式进行数值微分，则可以

得到微分形式的动力学方程式，即 
               (2-101) ])(,[ jbbi CTfR =

这就是流固相反应的表观动力学方程。 
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表 2-5 颗粒大小不变与颗粒缩小时，固体转化率与反应时间关系 
类型 气膜扩散控制 固体产物层扩散控制 化学反应控制 

颗

粒

大

小

不

变 

 
 
球形 

3)(1
S

C
B R

R
x −=  

f
B t
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3
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f
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3/1)1(1 B
f

x
t
t

−−=

BA

SB
f MbkC

R
t

ρ
=  
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2
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f
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t
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−−=
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f
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3/1)1(1 B
f

x
t
t

−−=

BA
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f MbkC

R
t

ρ
=  

 
 

SR ——反应前颗粒半径    ——固体颗粒转化率    ——完全反应时间 Bx ft

 图 2-4 反应时间比值 与固相转化率关系     图 2-5 反应时间比值 与 关系 ftt / ftt / SC RR /

 
本章小结 
 

1. 化学反应过程分为容积反应过程和表面反应过程两类。对于容积反应过程，单位时间
的反应转化量与反应相的体积成正比；对于表面反应过程，单位时间的反应转化量与反应相表

面积成正比。 

2. 排除一切物料传递过程影响的化学反应本身固有的速率和规律称为微观反应速率（或
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本征反应速率）和微观动力学（或本征动力学）。包含物料传递过程影响的反应速率和规律称

为宏观反应速率（或表观反应速率）和宏观动力学（或表观动力学）。 

3. 化学反应动力学的一般形式为 
)()( TfCfr TCi ⋅=  

C 为浓度向量，代表各组分的浓度。 
工业反应过程中，当进料组分给定时，在等温或绝热条件下，由于受化学计量关系的约束，

反应动力学规律可表示为： 
      )()( TfCfr TiCi ⋅=

iC 为任一组分的浓度。 

这是一般化学反应动力学和工程动力学的重要区别之一。 

4. 化学反应的速率特征可以概括地表示为反应速率的浓度效应和温度效应。 
反应速率的浓度效应以反应级数表征。从工程角度讲，反应级数表示反应速率对组分浓度

变化的敏感程度。 
反应速率的温度效应以反应活化能表征。活化能的工程意义是表明反应速率对温度变化的

敏感程度。 

5. 气固相催化反应过程通常由吸附、反应和脱附过程串连组成。动力学表达式可由理想
表面吸附模型或真实表面吸附模型推导，分别为双曲线型和幂函数型表达式。 
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习题 
 

2-1 某一反应化学计量式为 A＋ 2B     2P，若以反应物 A 表示的反应速率为

，试写出以反应物 B和产物 P表示的反应速率式。 B
.

AA CC)r( 502=−

2-2 反应速率式 表示，假定反应速率
n
Ap

n
AcA pkCkr ==− )( )( Ar− 以 表示，试写

出反应级数 为 0，1，2时 和 的单位。 

hmmol ⋅3/
n ck pk

2-3 某工厂在间歇反应器中进行两次试验，初始浓度相同并达到相同的转化率，第一次试验
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在 20℃下进行 8天，第二次试验在 120℃下进行 10分钟，试估计反应活化能。 

2-4有下列两个反应： 

(1) C2H4的二聚反应，反应温度 200℃，反应活化能 molKJE /9.156=  

(2) C2H6的二聚反应，反应温度 200℃，反应活化能 molKJE /6.104=  

为使反应速率提高一倍，计算所需提高的温度为多少？并讨论所计算的结果。 

2-5一般反应温度上升 10，反应速率增大一倍（即为原来的 2倍）。为了使这一规律成立，活

化能与温度间应保持如何关系？并求出下列温度的活化能。 

  温度(K)：300，400，600，800，1000。 
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