

[image: ]清单02  化学反应速率及其影响因素、活化能


01 化学反应速率及其计算
1．意义：化学反应速率是用来衡量化学反应过程进行快慢程度的物理量。
2．表示方法：通常用单位时间内反应物浓度的减少量或生成物浓度的增加量(均取正值)来表示。
3．表达式：v＝或v＝。
式中：Δc为浓度的变化量，一般以mol·L－1为单位；Δt为时间，一般以s或min为单位。
（1）一般来说，化学反应不是等速进行的，因此某一时间内的反应速率实际上是这一段时间内的平均速率。
（2）化学反应速率无论是用反应物还是生成物表示，其化学反应速率都为正值。
（3）固体或纯液体的浓度视为常数，Δc=0，因此不用固体或纯液体表示化学反应速率。
4．单位：mol/(L·s)、mol/(L·min)、mol/(L·h)。

	①一般来说，随着反应的逐渐进行，反应物浓度会逐渐减小，化学反应速率也会逐渐减慢。因此，化学反应速率通常是指某一段时间内的平均反应速率，而不是瞬时反应速率。
②在同一化学反应中，选用不同物质表示化学反应速率，其数值可能相同也可能不相同，但表示的意义相同，即一种物质的化学反应速率就代表了整个化学反应的反应速率。
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	③对于一个具体的化学反应，反应物和生成物的物质的量的变化是按化学方程式中化学计量数之比进行的，所以化学反应中各物质的反应速率之比等于化学方程式中各物质的化学计量数之比。
对于反应aA＋bB===cC＋dD (A、B、C、D均不是固体或纯液体)：则：v(A)∶v(B)∶v(C)∶v(D)＝Δn(A)∶Δn(B)∶Δn(C)∶Δn(D)＝Δc(A)∶Δc(B)∶Δc(C)∶Δc(D)＝a∶b∶c∶d。

④表示化学反应速率时，必须指明用哪种物质作标准，因为同一化学反应，用不同的物质表示的反应速率，其数值可能不同。如：化学反应N2＋3H22NH3，用H2表示该反应的反应速率时应写成v(H2)。
⑤浓度是指物质的量浓度而不是物质的量或质量分数。
⑥化学反应速率与时间和浓度有关，无论是用反应物浓度的减少还是用生成物浓度的增加来表示，都取正值。
⑦在一定温度下，对于固体和纯液体物质来说，其单位体积里的物质的量不会改变，即它们的物质的量浓度为常数，即Δc＝0(无意义)，所以不用固体或纯液体表示反应速率。


5.化学反应速率的计算
（1）公式法：v＝＝
（2）运用同一反应中“速率之比等于化学计量数之比”的规律进行计算。
（3）“三段式”法
①求解化学反应速率计算题的一般步骤：
a．写出有关反应的化学方程式；
b．找出各物质的起始量、转化量、某时刻量；转化量之比等于化学计量数之比；
c．根据已知条件列方程计算。

反应：             mA(g)＋ nB(g) pC(g)　
起始/(mol·L－1)        a       b         c
转化/(mol·L－1)        x               
某时刻(t s)/(mol·L－1)  a－x     b－     c＋
再利用化学反应速率的定义求算
v(A)＝ mol·L－1·s－1；v(B)＝ mol·L－1·s－1；v(C)＝ mol·L－1·s－1。
②计算中注意以下量的关系：
对反应物：c(起始)－c(转化)＝c(某时刻)；


对生成物：c(起始)＋c(转化)＝c(某时刻)；
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转化率＝×100%。
【例1】（2023上·广西北海·高二统考期中）某一反应物的浓度是1.0mol/L，经过20s后，它的浓度变成了0.2mol/L，在这20s内它的反应速率为


A．0.04	B．0.04)	C．0.08	D．0.04mol / L
【答案】B


【解析】20s内该物质的浓度变化为△c=1.0mol/L-0.2mol/L=0.8mol/L，所以20s内该物质的反应速率为 =0.04，故选B。
02 化学反应速率大小的比较
1．定性比较
通过明显的实验现象，如反应的剧烈程度、产生气泡或沉淀的快慢、固体消失或气体充满所需时间的长短等来定性判断化学反应的快慢。如K与水反应比Na与水反应剧烈，则反应速率：K＞Na。
2．定量比较
同一化学反应速率用不同物质表示时数值可能不同，比较化学反应速率的快慢不能只看数值大小，还要进行一定的转化。
（1） “一看”：看化学反应速率的单位是否一致，若不一致，转化为同一单位。
（2） “二化”：将不同物质的化学反应速率转化成同一物质的化学反应速率，或分别除以相应物质的化学计量数。
（3） “三比较”：标准统一后比较数值大小，数值越大，反应速率越大。



【例2】（2023上·黑龙江牡丹江·高二校考期末）在
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反应中，表示该反应速率最快的是


A．	B．


C．	D．
【答案】C

【解析】A．；
B．B是固体，不能用B的浓度变化表示反应速率；

C．    

D．;

表示该反应速率最快的是，故选C。
03 化学反应速率的测定
1．测定原理
化学反应速率是可以通过实验测定的。根据化学反应速率表达式，实验中需要测定不同时刻反应物(或生成物)的浓度。化学反应进行时，反应体系中一种反应物的变化，必然引起其他物质浓度发生相应的变化。因此，反应体系中任何一种物质的浓度、质量等等的变化均可测定用于计算化学反应速率。
2．测定方法
化学反应速率是可以通过实验测定的。根据化学反应速率表达式，实验中需要测定不同反应时刻反应物(或生成物)的浓度。实际上任何一种与物质浓度有关的可观测量都可以加以利用，如气体的体积、体系的压强、颜色的深浅、光的吸收、导电能力等。例如，对于在溶液中进行的反应，当反应物或生成物本身有比较明显的颜色时，人们常常利用颜色变化与浓度变化间的比例关系来测量反应速率。
（1）直接观察测定：如释放出气体的体积和体系的压强等。
（2）科学仪器测定：如颜色的深浅、光的吸收、光的发射、导电能力等。在溶液中，当反应物或产物本身有较明显的颜色时，可利用颜色深浅和显色物质浓度间的正比关系来跟踪反应的过程和测量反应速率。

	①对于有气体生成的反应，可测定相同时间内收集气体的多少或测定收集等量气体所耗时间的多少。
②对于有固体参加的反应，可测定相同时间内消耗固体质量的多少。
③对于有酸或碱参加的反应，可测定溶液中c(H＋)或c(OH－)的变化。
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	④对于有颜色变化或有沉淀生成的反应，可测定溶液变色或变浑浊所消耗时间的多少。


【例3】（2023上·四川成都·高二统考期末）用甲、乙两装置测定锌与稀硫酸反应速率。下列说法错误的是
    
A．甲乙两实验均需要秒表
B．实验前将乙装置注射器活塞外拉，放开后若回到原位，说明气密性良好
C．其他条件相同时，乙装置所测速率比甲装置误差小
D．甲、乙装置是通过测单位时间锌的质量变化测定反应速率
【答案】D
【解析】A．甲、乙两装置需要测定单位时间内产生氢气的体积，需要用到秒表，故A正确；
B．实验前将乙装置注射器活塞外拉，体系内压强减小，若气密性良好，在外界大气压作用下，活塞会回到原位，故B正确；
C．甲装置中稀硫酸进入体系，占用一定体积，活塞右移，且随着稀硫酸不断加入，锥形瓶中反应生成的水越来越多，加入的稀硫酸溶液被稀释，浓度不确定，会造成误差，用乙装置可以减小稀硫酸溶液体积和浓度的变化造成的实验误差，故C正确；
D．甲、乙装置是通过测定单位时间内产生氢气的体积测定反应速率，故D错误；
故选D。
04影响化学反应速率的因素
1．影响化学反应速率的主要因素——内因
不同的化学反应，具有不同的反应速率，因此，参加反应的物质的本身性质是决定化学反应速率的主要因素。
2．影响化学反应速率的外界因素——外因
（1）浓度对化学反应速率的影响
①实验探究——硫代硫酸钠与硫酸的反应
	实验过程
	取两支大小相同的试管，分别加入5 mL 0.1mol/L Na2S2O3
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	溶液，向其中一支试管(左图)加入5 mL 0.1mol/L H2SO4溶液，另一支试管(右图)加入5 mL 0.5mol/L H2SO4溶液，振荡。观察、比较两支试管中溶液出现浑浊的快慢

	实验装置
	
	

	化学方程式
	Na2S2O3＋H2SO4===Na2SO4＋S↓＋SO2↑＋H2O

	实验现象
	两支试管中的溶液均变浑浊，滴加0.5 mol·L－1 H2SO4溶液的试管先变浑浊

	实验结论
	增大浓度，化学反应速率增大


②影响规律：当其他条件不变时，增大反应物的浓度，可以增大化学反应速率；减小反应物的浓度，可以减小化学反应速率。

	①浓度对化学反应速率的影响只适用于气体或溶液的反应，对于纯固体或液体的反应物，一般情况下其浓度是常数，因此改变它们的量不会改变化学反应速率。
②固体物质的反应速率与接触面积有关，颗粒越细，表面积越大，反应速率就越快。块状固体可以通过研细来增大表面积，从而加快化学反应速率。
③对于离子反应，只有实际参加反应的各离子浓度发生变化，才会引起化学反应速率的改变。
④随着化学反应的进行，反应物的浓度会逐渐减小，因此一般反应速率也会逐渐减小。


（2）压强对化学反应速率的影响
①研究对象——气体模型的理解
	对于气体来说，在一定温度下，一定质量的气体所占的体积与压强成反比

	
	由图可知：其他条件不变时，增大压强，气体体积缩小，浓度增大


②影响规律：
对于有气体参加的化学反应，在相同温度下，增大压强(减小容器容积)，反应速率增大；减小压强(增大容器容积)，反应速率减小。
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①恒温时，压缩体积→压强增大→气体浓度增大→反应速率增大；
②恒温恒容时，充入气体反应物→压强增大→气体反应物浓度增大→反应速率增大；充入惰性气体→总压强增大→气体浓度不变→反应速率不变。
恒温恒压时，充入惰性气体→压强不变→体积增大→气体浓度减小→反应速率减小。
（3）温度对化学反应速率的影响
①实验探究——硫代硫酸钠与硫酸的反应
	实验过程
	取两支大小相同的试管，各加入5 mL 0.1mol/L Na2S2O3溶液和5mL 0.1mol/L H2SO4溶液，分别放入盛有热水和冷水的两个烧杯中。观察、比较两支试管中溶液出现浑浊的快慢

	实验装置
	
	

	化学方程式
	Na2S2O3＋H2SO4===Na2SO4＋S↓＋SO2↑＋H2O

	实验温度
	热水
	冷水

	出现黄色浑浊的时间
	短
	长

	实验结论
	若其他条件相同，升高温度，化学反应速率增大；降低温度，化学反应速率减小


②影响规律：当其他条件不变时，升高温度，可以增大化学反应速率；降低温度，可以减小化学反应速率

	①温度对反应速率的影响不受反应物聚集状态的限制，不论是吸热反应还是放热反应，升高温度都能增大化学反应速率，故不能认为升高温度只会增大吸热反应的反应速率。
②实验测定，温度每升高10oC，化学反应速率通常增大到原来2～4倍。


（4）催化剂对化学反应速率的影响
①实验探究
	实验过程
	取两支大小相同的试管，分别加入2 mL 5% H2O2溶液，向其中一支试管(右图)滴加2滴1 mol/L FeCl3溶液。观察、比较两支试管中气泡出现的快慢

	实验装置
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	化学方程式
	2H2O22H2O＋O2↑

	实验现象
	无明显现象
	产生大量气泡

	解释
	H2O2分解缓慢
	加入FeCl3，H2O2分解速率迅速

	实验结论
	催化剂能加快化学反应速率


②影响规律：当其他条件不变时，使用催化剂，化学反应速率增大。
（5）其他因素对化学反应速率的影响
①固体表面积：固体颗粒越小，其单位质量的表面积越大，与其他反应物的接触面积越大，化学反应速率越大。
②反应物状态：一般来说，配成溶液或反应物是气体，都能增大反应物之间的接触面积，有利于增大反应速率。
【例4】（2023下·河南安阳·高二统考期末）在高温或放电条件下，反应N2(g)+O2(g)=2NO(g)在密闭容器中进行，下列措施不改变化学反应速率的是
A．压强增大(通过缩小体积)	B．恒压，充入 Ne	
C．恒容，充入Ar		D．恒容，充入N2
【答案】C
【解析】A．气体的物质的量不变，缩小体积，气体的物质的量浓度增大，化学反应速率增大，故A错误；
B．压强不变，充入He，反应容器的体积必然增大，N2、O2、NO的物质的量浓度减小，化学反应速率减小，故B错误；
C．容积不变，充入He，反应容器内压强增大，但N2、O2、NO的物质的量浓度并没有变化，因此不改变化学反应速率，故C正确；
D．容积不变，充入N2，使反应物N2的物质的量浓度增大，浓度越大，化学反应速率越大，故D错误；
故选C。
05有效碰撞理论   活化能
1．基元反应与反应历程
（1）基元反应：大多数化学反应并不是经过简单碰撞就能完成的，而往往经过多个反应步骤才能实现。每一步反应都称为基元反应。基元反应发生的先决条件是反应物的分子必须发生碰撞。


（2）自由基：带有单电子的原子或原子团叫自由基，如 I·自由基、O·
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自由基。自由基反应活性很强，寿命极短。
（3）反应机理：先后进行的基元反应反映了化学反应的反应历程，反应历程又称反应机理。
（4）基元反应发生的先决条件：基元反应发生的先决条件是反应物的分子必须发生碰撞，但是并不是每一次分子碰撞都能发生化学反应。
2．有效碰撞
（1）概念：把能够发生化学反应的碰撞叫做有效碰撞。
（2）条件：具有足够的能量；具有合适的取向。
（3）与反应速率的关系：碰撞的频率越高，则反应速率越快。
3．活化能和活化分子
（1）活化分子：把能够发生有效碰撞的分子叫做活化分子。
（2）活化能：活化分子具有的平均能量与反应物分子具有的平均能量之差，叫做反应的活化能。
（3）活化分子的特点：活化分子具有比普通分子(非活化分子)更高的能量，活化分子在碰撞后有可能使原子间的化学键断裂从而导致化学反应的发生。
（4）反应物、生成物的能量与活化能的关系图
	
	E1：正反应的活化能
E2：活化分子变成生成物分子放出的能量，也可认为是逆反应的活化能
E1－E2：反应热，即ΔH＝E1－E2




4．基元反应发生经历的过程
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【例5】（2023上·广东广州·高二校考期末）氢气在氧气中燃烧主要经历以下四步基元反应：
①H2→2H•(慢反应)
②H•+O2→•OH+O•(快反应)
③O•+H2→•OH+H•(快反应)
④•OH+H2→H2O+H•(快反应)
下列说法正确的是
A．•OH的电子式是  
B．在这四步反应中，第①步反应的活化能最高
C．第②步反应中H•与O2的每一次碰撞都为有效碰撞
D．H•和O•是反应的中间产物，能在体系中稳定存在
【答案】B

【解析】A．•OH的电子式是，故A错误；
B．活化能越大反应速率越慢，因此慢反应对应的活化能最高，故B正确；
C．有效碰撞需要能量足够且取向合适才能发生，反应物粒子间的碰撞不都是有效碰撞，故C错误；
D．反应的中间产物不能稳定存在，会继续发生后续反应，故D错误；
故选B。
06  有效碰撞理论对影响化学反应速率因素的解释
1．影响化学速率的内因——活化能大小不同所致，活化能小的化学反应速率快，活化能大的反应速率慢。活化能大小主要是由反应物自身的性质决定的。
2．反应物的浓度与有效碰撞次数
在其他条件不变时，对某一反应来说，增大反应物浓度可以增大化学反应速率。
3.化学反应速率与分子间的有效碰撞频率
所有能够改变内能、运动速率，以及碰撞几率的方法，都可以用来改变、控制反应的速率，即活化分子百分数和单位体积活化分子数增大时，化学反应速率也就增大。
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