
  

张杰            无锡卫生高等职业技术学校

第四章
化学反应速率和化学平衡



  

第一节  化学反应速率

第二节  反应速率理论简介

第三节  影响化学反应速率的因素

第四节  化学平衡和平衡常数

目录

第五节  影响化学平衡的因素

第四章  化学反应速率和化学平衡



  学习目标

u     掌握　化学反应速率及影响因素；化学平衡及影响因素；

       平衡常数。

u     熟悉　碰撞理论。

u     了解　过渡态理论；多重平衡；生物系统中的稳态和内稳。
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第一节

第四章  化学反应速率和化学平衡

化学反应速率



结论：

1.随着时间的推移，各物质浓度变化

的趋势逐渐减弱。

2.各物质在相同的时间段内，浓度的

变化是不一样的。

     浓度随时间变化（c-t 曲线）：

       2N2O5(g)           4NO2(g)+O2(g)

第一节  化学反应速率

 一、浓度随时间变化曲线

浓度随时间变化曲线



Ø 是指在一定条件下，反应物转化为生成物的速率。

Ø 用单位时间内某物质浓度变化的绝对值来表示。

Ø 符号为“v”，单位为“ mol/(L·s)   、mol/(L·min)   ”。

第一节  化学反应速率

化学反应速率的定义

二、平均速率和瞬时速率



         

任意一个反应： mA + nB = pC + qD   

第一节  化学反应速率

t
cv

Δ
Δ



1.同一反应，物质不同，表示该反应速率的数值也不相同。

2.通常选用容易测定的那一种物质浓度的变化来表示。

3.同一反应的各物质的反应速率表达式之间存在着一定的关系。

（一）平均速率

A B C D
1 1 1 1v v v v
m n p q

  

二、平均速率和瞬时速率



3.常用作图法来求取，如右图：       

浓度随时间变化曲线

第一节  化学反应速率

（二）瞬时速率

1.当    趋于0时，反应物浓度的

减少或生成物浓度的增加。 

t

t
cv

t d
dlim

0
2.表达式：

二、平均速率和瞬时速率



  

第二节

第四章  化学反应速率和化学平衡

反应速率理论简介



理论要点：
1.反应物分子相互碰撞是化学反应发生的前提。

   反应速率与单位时间、单位体积内反应物分子的碰撞次数成正比。 

2.碰撞是分子间发生反应的必要条件，但不充分条件。

    能发生反应的碰撞称为有效碰撞。

    不能发生反应的碰撞则为无效碰撞。

一、碰撞理论

第二节  反应速率理论简介

3.反应速率要同时考虑分子的有效碰撞和分子碰撞时的取向。

分子碰撞的取向



活化分子与活化能

能发生有效碰撞的分子称为活化分子

相互碰撞的分子必须具有足够的能量

一、碰撞理论

第二节  反应速率理论简介

活化能



Ø 不同的反应，其反应的活化能各不相同。

Ø 每一反应都有其特定的活化能，一般在60～250kJ/mol。

Ø 化学反应的活化能越小，化学反应速率就越大。 

活化能（    ）：活化分子所具有的最低能量（    ）与反应物分子的平均能量（  ）

之差。

    即： EEE a  

EaE E

一、碰撞理论

第二节  反应速率理论简介



活化配合物 ：

       反应过程中，反应物分子先

成活化配合物，然后再转化为产

物。

反应历程-势能图如右图： 

二、过渡态理论

第二节  反应速率理论简介

反应历程-势能图



  

第三节

第四章  化学反应速率和化学平衡

影响化学反应速率的因素



（一）基元反应和复杂反应

 1.基元反应   一步就能完成的反应。

  2.复杂反应   由两个或两个以上基元反应构成的反应。

  3.化学反应经历的途径称为反应机制（或反应历程）。

  4.限速步骤   决定反应速率的那一步基元反应。

第三节  影响化学反应速率的因素

一、速率方程——浓度对反应速率的影响

Ø 基元反应的判定必须要通过实验才能证实。

Ø 一个化学反应方程式并不代表是基元反应。



第三节  影响化学反应速率的因素

（二）速率方程

    对于基元反应:  mA + nB = pC + qD

1.质量作用定律    在一定温度下，化学反应速率与各反应物浓度幂的乘积成正比，

     其中各浓度的幂指数分别为反应方程式中的化学计量数。

2.速率方程

3.k 为反应速率常数，k 值的大小与反应物的本性有关。

� = ��A
� ⋅ �B

�

一、速率方程——浓度对反应速率的影响
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4.反应速率常数k

Ø      的值与反应物的浓度无关，但受温度、溶剂、催化剂等条件的影响。 

kØ      越大，反应速率越快；反之，   越小，反应速率越慢。k

第三节  影响化学反应速率的因素

  5.化学反应速率方程式的书写

Ø 稀溶液中的溶剂参与反应时，其浓度视为不变量。

Ø 反应物为固态物质时，其浓度视为常数。

Ø 气体反应，可用气态物质的分压来代替其浓度。

物理意义：反应物浓度为单位浓度时的反应速率，其大小反映了在给定条件下化

学反应速率的快慢。

k

一、速率方程——浓度对反应速率的影响

（二）速率方程



Ø 温度对化学反应速率的影响特别显著。

Ø 温度对       的影响，实质是温度对     的影响。

Ø 1889年，阿仑尼乌斯指出     与热力学温度    之间存在定量关系。
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        二、阿仑尼乌斯方程——温度对反应速率的影响

T

v

k

k

第三节  影响化学反应速率的因素

 阿仑尼乌斯方程：

      反应速率常数与绝对温度T呈指数关系，表明温度的微小变化，

将导致     值的较大变化。k

a /e E RTk A 
aln ln Ek A

RT
 

alg lg
2.303

Ek A
RT
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Ø温度与反应速率常数的关系 

1.以         对       作图应为一条直线，直

线的斜率为                  ，截距为       。

2.直线Ⅰ的斜率（绝对值）较小，代表活

化能较小的反应；直线Ⅱ的斜率较大，代

表活化能较大的反应。

3.活化能较大的反应，其反应速率随温度

升高增加较快。

klg T
1

RT
E

303.2
a Alg

第三节  影响化学反应速率的因素

温度与反应速率常数的关系

        二、阿仑尼乌斯方程——温度对反应速率的影响



反应C2H5Cl（g）＝ C2H4（g）+ HCl（g），已知A=1.6×1014/s， �a=246.9 kJ/mol，求

700K时的速率常数 。

第三节  影响化学反应速率的因素

例4-1　

      解：根据阿仑尼乌斯方程，将已知条件代入：

14 246900lg lg(1.6 10 ) 4.23
2.303 8.31 700

k     
 

55.9 10 /sk  

      同理，可以算出： 4
710 1.07 10 sk /  2

800 1.17 10 sk / 

        二、阿仑尼乌斯方程——温度对反应速率的影响
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催化剂改变化学反应速率的本质：

本身参与了反应，改变了反应历程，降

低了反应活化能，从而大大加快了反应速

率。

三、催化剂对反应速率的影响

第三节  影响化学反应速率的因素

（一）催化剂

催化反应历程图

Ø 催化剂：能改变化学反应速率，本身的质

量和化学性质在反应前后均不改变的物质。

     催化剂的特点：

Ø   只改变化学反应速率，不影响化学反应的始态和终态。

Ø   对可逆反应，可以同等程度地加快正、逆反应的速率。

Ø   催化剂具有专一的选择性。
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第三节  影响化学反应速率的因素

Ø 酶具有极高的催化效率。

Ø    酶催化的反应所需的条件非常温和。

Ø    酶具有极高的专一性。

Ø    酶的稳定性是相对的。

（二）酶不同于一般的催化剂

三、催化剂对反应速率的影响



  

第四节

第四章  化学反应速率和化学平衡

化学平衡和平衡常数



一、可逆反应

425℃时氢气和碘蒸气： H2(g) + I2(g)                 2HI(g)

正反应：从左到右进行的反应；

逆反应：从右到左进行的反应。

不可逆反应：在一定条件下，只能向一个方向进行的反应。

可逆反应：指同一条件下，既能向正反应方向进行又能向逆反应方向进行

的反应。常用符号“              ”表示可逆。

第四节  化学平衡和平衡常数
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可逆反应的反应速率变化示意图：

Ø 化学平衡：在一定条件下，可逆反应

的正、逆反应速率相等时，各物质的

浓度不再随时间而改变，此时反应体

系所处的状态称为化学平衡状态。

二、化学平衡

第四节  化学平衡和平衡常数

可逆反应的反应速率变化示意图
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思考：
      外界条件的改变会使处于平衡状态的可逆反应发生哪些变化？

逆正 vv 

第四节  化学平衡和平衡常数

    可逆反应达到化学平衡的特征： 
Ø  动：化学平衡是动态平衡。  

              

Ø  静：反应处于相对静止状态，体系中各物质的浓度保持一定。 

Ø  定：平衡状态只与反应条件（如温度）有关，与反应途径无关。

Ø  变：外界条件一旦改变，原来的平衡状态即被破坏。

二、化学平衡



（一）经验平衡常数

  生成物浓度幂的乘积与反应物浓度幂的乘积之比为一常数。

  任一反应：         aA + bB               dD + eE

27

第四节  化学平衡和平衡常数

浓度平衡常数：                                            

 

分压平衡常数：

         、      称为经验平衡常数。cΚ pΚ

D E

A B

d e

c a b

c cK
c c





D E

A B

d e

p a b

p pK
p p






 三、平衡常数
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  2.标准平衡常数        的表达式

Ø 浓度或分压是指平衡时的浓度或分压。

Ø 纯固体或纯液体不写入平衡常数表达式中。

Ø 稀溶液中，水的浓度不必写在平衡常数表达式中。

Ø 与化学反应方程式一致。

Κ

第四节  化学平衡和平衡常数

D E

B

( ) ( )

( )

d e

b

p c
p cK c

c




 




（二）标准平衡常数(        )
  
 1.标准平衡常数表达式

  对反应     aA(s) + bB(aq)               dD(g) + eE(aq)

Κ
 三、平衡常数



    练一练：写出些列反应的标准平衡常数       表达式。

    

    1.NH4Cl(s)             NH3(g)+HCl(g)

    2.3H2(g)+N2(g)             2NH3(g)

    3.N2H4(l)             N2(g)+2H2(g)

    4.H2O             H++OH-

    5.Ag2S(s)+H2(g)            2Ag(s)+H2S(g)

29

Κ

第四节  化学平衡和平衡常数

 三、平衡常数



4.平衡常数的应用

ba

ed

cc
ccQ

BA

ED





  Q = Kc         反应处于平衡状态

  Q ＜ Kc       反应向正反应方向进行 

  Q ＞Kc        反应向逆反应方向进行 

Ø 用平衡常数判断可逆反应进行的方向和限度。

α

第四节  化学平衡和平衡常数

= 100%平衡时已转化的反应物的浓度

反应物的初始浓度
a 茨 < >Z kF SA ¨

Ø 平衡转化率与指定反应物有关，通常以      表示。

Ø 平衡常数的大小是可逆反应进行程度的标志。

Ø 平衡常数是可逆反应的特性常数。

3.标准平衡常数       的意义Κ

 三、平衡常数



第四节  化学平衡和平衡常数

例4-2
25℃时，可逆反应 

的标准平衡常数      =2.2，若Pb2+的起始浓度为0.10mol/L ，计算 Pb2+和Sn2+的平

衡浓度及Pb2+的转化率。 

Sn(s)(aq)Pb 2  (aq)SnPb(s) 2
K

解：设Sn2+的平衡浓度为 x mol/L，由反应式可知Pb2+的平衡浓度为(0.10-x)mol/L。

上述可逆反应的标准平衡常数表达式为： 2 2

2 2

Sn Sn

Pb Pb

/
/

c c c
K

c c c
 

 

 






将数据代入上式得： 2.2=
0.10

x
x

x=0.069(mol/L)

Sn2+和Pb2+的平衡浓度为： 2Sn
0. 0 6 9 (mol/L)  c x 2Pb

0.10 =0.031(mol/L)c x  

Pb2+的平衡转化率为：
0.10 0.031 100% 69%

0.10


  α

 三、平衡常数



    四、多重平衡规则

Ø 某些化学反应可表示为两个或多个反应的总和，这样的平衡体系称为多重平

衡。

Ø  多重平衡中，总反应的平衡常数等于各反应平衡常数之积，这个关系称为多

重平衡规则。

第四节  化学平衡和平衡常数

Ø 若已知反应分两步进行，有        和       ，则：  1 2K K K= ×  
1K 2K



  

第五节

第四章  化学反应速率和化学平衡

影响化学平衡的因素



一、浓度对化学平衡的影响

      氯化铁与硫氰酸钾反应：

                   FeCl3 ＋ KSCN             K3[(SCN)6] ＋ 3KCl

                                                   （血红色）

化学平衡的移动：由于外界条件的改变，可逆反应由一种平衡状态转变到另
一种平衡状态的过程。

第五节  影响化学平衡的因素

浓度对化学平衡的影响

增加反应物 现象 K3[(SCN)6] 平衡移动
FeCl3 溶液颜色加深 增多 向右移动

KSCN 溶液颜色加深 增多 向右移动



其他条件不变时，增大（减小）平衡体系中反应物或生

成物的浓度，平衡体系就向着减小（增大）该物质浓度

的方向移动。

第五节  影响化学平衡的因素

结论：在其他条件不变的情况下，

增大反应物的浓度，平衡向正反应方向（或向右）进行。

减小生成物的浓度，平衡向正反应方向（或向右）进行。

减小反应物的浓度，平衡向逆反应方向（或向左）进行。

增大生成物的浓度，平衡向逆反应方向（或向左）进行。



Ø 反应前后的气体分子总数不相等

           如：2NO2(g)                N2O4(g)

                 （红棕色）     （无色）

增大压力，平衡体系向着生成N2O4

的方向，即向着气体分子总数减小

的方向移动，体系中气体的颜色由

深变浅。

 二、压力对化学平衡的影响

Ø 反应前后的气体分子数相等
如：CO(g)＋H2O(g)               CO2(g)＋H2(g) 反应物和生成物的浓度发生同等程

度的变化，故增大压力不改变化学

反应的平衡状态，化学平衡不发生

移动。 

第五节  影响化学平衡的因素



  三、温度对化学平衡的影响

第五节  影响化学平衡的因素

2.可逆反应在一定条件下，升高温度，化学平衡向着吸热反应的方向移动；

降低温度，化学平衡向着放热反应的方向移动。

1.温度对化学平衡的影响与前两种情况有着本质的区别：温度的变化不仅引

起化学平衡的移动，而且也会导致     值的变化。   k



反应A(g)+B(g)           C(g)是放热反应。当反应达到平衡后，如果

改变下列反应条件，C的平衡浓度如何变化？

（1）增加总压；（2）加入A(g)；（3）加入催化剂；（4）移去

B(g) 。  

如果改变下列条件，        又如何变化？

（5）增加总压 ；（6）加入A(g) ；（7）加入催化剂；（8）升高

温度。

课堂练习

Κ

第五节  影响化学平衡的因素



分析解得如下表：    

增加总压 加入A(g) 加入催化剂 升高温度

不变 不变 不变 变小Κ

第五节  影响化学平衡的因素

增加总压 加入A(g) 加入催化剂 升高温度

[C] 增大 增大 不变 减少



催化剂不能改变标准平衡常数和反应商，因此不能使化学平衡发生移动。

但催化剂能同等程度地加快正、逆反应速率，缩短到达平衡状态的时间。

四、催化剂不影响化学平衡

五、勒夏特列原理

改变平衡系统的条件之一，如温度、压力或浓度，平衡就会向减弱这个

改变的方向移动。

只适用于已经达到平衡的体系，对于未达到平衡的体系是不能应用的。

第五节  影响化学平衡的因素



第五节  影响化学平衡的因素

六、生物系统中的稳态和内稳

生物体是一个完整的统一体。体内的各种物质如糖、蛋白质、水、无

机盐、维生素等的代谢不是彼此孤立，而是互相联系、相互作用、相互制

约的。

生物体内各种物质的代谢是一个动态的平衡过程。当条件改变时，平

衡就被破坏，此时机体就要进行适当的调节，以维持代谢的正常进行。



小结

浓度和压力的改变只能引起平衡点（平衡浓度）的改变；

温度的变化则导致平衡常数数值的改变，从而改变平衡点。

催化剂对正、逆反应速率的影响程度是相等的，故催化

剂不能引起化学平衡的移动。

假如改变平衡系统的条件之一，如温度、压力或浓度，

平衡就会向减弱这个改变的方向移动——勒夏特列原理。

第四章  化学反应速率和化学平衡
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