第二章  化学反应速率与化学平衡
教学目标：通过学习使学生不但要掌握化学反应进行的快慢，而且还要掌握化学反应进行的完全程度，以便能更好的为工农业生产服务。
知识技能：理解勒沙特列原理的含义，掌握浓度、温度、压强等条件对化学平衡移动的影响；掌握化学反应速率改变与化学平衡移动的关系。
能力培养：通过对化学反应速率与化学平衡知识的运用，培养学生将化学信息，按题设情境抽象归纳，逻辑地统摄成规律，并能运用此规律，进行推理的创造能力。
重点、难点  化学反应速率与化学平衡知识间的联系；化学知识及相关能力在实际中的运用。
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2.1 化学反应速率
一、化学反应速率的表示方法
化学反应速率是指在一定条件下，化学反应中反应物转变为生成物的速率，往往用单位时间内反应物或生成物浓度变化的正值（绝对值）表示，单位：mol.L-1.时间。时间可以为s、min或其他时间单位。
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反应速率 = 
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    即
通过上式计算得出的实际上是平均速率，当时间间隔趋于0时，平均速率即转化为瞬时速率。如图
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在浓度随时间变化的图上，某时刻的速率即该时刻切线的斜率。以后提到的速率均指瞬时速率。显然，反应刚开始，速率大，然后不断减小，体现了反应速率变化的实际情况。
2.2 化学反应速率理论简介
1、化学反应历程（机理）

一个化学反应，在一定条件下，反应物变成生成物实际经过的途径。
基元反应：在反应中反应物分子直接转化成生成物的反应—简单反应。
复杂反应：在反应中反应物分子经过多步才转化成生成物的反应----非基元反应。
基元反应
CO(g) + NO2(g) = CO2(g) + NO(g)

非基元反应
H2(g) + I2(g) = 2HI(g
I2(g) =2 I(g)              快
H2(g) + 2I(g) = 2HI(g)     慢
2、化学反应速率理论

（1）有效碰撞理论
化学反应发生的必要条件是反应物分子（或原子、离子）间的碰撞。
只有极少数活化分子的碰撞才能发生化学反应，称“有效碰撞”；活化分子是反应物分子中能量较高的分子，其比例很小；
理论要点：
 ※有效碰撞：能发生反应的碰撞；
· 活化分子：具有较大的动能并且能发生有效碰撞的分子；
· 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；
· 其他条件相同时，活化能越低的化学反应，反应速率越高。
活化能（Ea）是化学反应的“能垒”，Ea越高，反应越慢；Ea越低，反应越快。Ea可以通过实验测定。
一般化学反应的活化能约在40~400 kj.mol-1之间；
多数化学反应的活化能约在60~250 kj.mol-1之间；
反应的活化能小于 40 kj.mol-1时，反应速度很快；
反应的活化能大于 400 kj.mol-1时，反应速度很慢；
中和化学反应的活化能约在13~25 kj.mol-1之间。
（2）过渡状态理论
化学反应并不是通过反应物分子的简单 碰撞完成的，在反应物到产物的转变过程中，先形成一种过渡状态，即反应物分子活化形成配合物的中间状态。
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2.3 影响化学反应速率的主要因素
内因：反应的活化能
外因：浓度、温度、催化剂
一、浓度或分压对反应速率的影响

1.基元反应： 对于简单反应，反应物分子在有效碰撞中经过一次化学变化就能转化为产物的反应。
2.基元反应的化学反应速率方程式：可由质量作用定律描述。 

在一定温度下,对某一基元反应, 反应速率与各反应物浓度(以化学方程式中该物质的计量数为指数)的乘积成正比
如：aA + bB = gG + dD 为基元反应，
则:
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称作质量作用定律数学表达式。
而对于非基元反应，有：
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称作反应速率方程式。其中m、n要通过实验来确定。
（a+b）或（m+n）称为反应级数。
例1   S2O8 2- + 3I-  = 2SO42-  + I3-    非基元反应
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该反应为2级反应。
k 称为反应速率常数, 可用来表征反应的速率。
k与温度、催化剂有关，而与浓度无关。对于n级反应其单位是(mol(dm-3)(n-1)(s-1
反应级数的意义：
  ① 表示了反应速率与物质的量浓度的关系；
  ②零级反应表示了反应速率与反应物浓度无关
速率常数的单位
零级反应: ( = k(cA)0       k的量纲为mol·dm-3·s-1
一级反应:( = kcA；        k的量纲为s-1
二级反应:( = k(cA)2       k的量纲为mol3·dm-1·s-1
气体反应可用气体分压表示

   2NO2  
[image: image5.wmf]¾¾®
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  2NO  +  O2；

      v = kc c(NO2 )2 ；或 v = kpp(NO2 )2； kc ( kP
二、温度对反应速率的影响

范特霍夫规则 
一般情况下：在一定温度范围内，对化学反应温度每升高10度反应速率大约增加到原来的2~4倍。
温度升高使反应速率显著提高的原因是：升温是反应物分子的能量增加，大量的非活化分子获得能量后变成活化分子，单位体积内活化分子的百分数大大增加，由小碰撞次数增多，从而反应速率明显增大。
三、催化剂对反应速率的影响
催化剂能改变反应速率的作用叫催化作用。
正催化：加速反应速率  负催化：减慢反应速率
1.催化剂影响反应速率的原因
催化作用的实质是改变了反应的机理，降低了反应的活化能，因而提高了反应速率。不改变反应前后物质的组成和质量，也不改变平衡常数K；缩短平衡到达的时间，加快平衡的到来。
2．特点：
⑴ 高效性（用量少，作用大）
⑵ 选择性
一种催化剂只能催化一种或几种反应；同一反应用不同催化剂得到不同产物。

⑶ 反应前后组成和质量不变
⑷ 酶的活性要在一定温度、一定pH范围时才最大。
2.4  化学平衡
一、化学反应的可逆性和化学平衡
1. 化学平衡及特征
在一定条件下，既能向正方向进行又能向逆方向进行的反应称可逆反应。如反应：CO（g）+H2O（g）
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 H2（g）+CO2（g）

    在高温下CO与H2O能反应生成H2和CO2，同时H2与CO2也能反应生成CO和H2O。对这样的反应，为强调可逆性，在反应式中常用  
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   代替等号。 
化学平衡及特征：

[image: image8]
几乎所有反应都是可逆的，只是有些反应在已知的条件下逆反应进行的程度极为微小，以致可以忽略，这样的反应通常称之为不可逆。如KClO3加热分解便是不可逆反应的例子。
可逆反应在进行到一定程度，便会建立起平衡。例如，一定温度下，将一定量的CO和H2O加入到一个密闭容器中。反应开始时，CO和H2O的浓度较大，正反应速率较大。一旦有CO2和H2生成，就产生逆反应。开始时逆反应速率较小，随着反应进行，反应物的浓度减少，生成物的浓度逐渐增大。正反应速率逐渐减少，逆反应速率逐渐增大。当正、逆反应速率相等时，即达到平衡状态。正、逆反应速率相等时的状态叫做化学平衡。
化学平衡有两个特征：
（1）化学平衡是一种动态平衡。表面上看来反应似乎已停止，实际上正逆反应仍在进行，只是单位时间内，反应物因正反应消耗的分子数恰等于由逆反应生成的分子数。
（2）化学平衡是暂时的、有条件的平衡。当外界条件改变时，原有的平衡即被破坏，直到在新的条件下建立新的平衡。
2. 化学平衡常数
(1)实验平衡常数
在一定温度下液相达平衡时，都能建立如下的关系式
aA + bB 
[image: image9] dD + eE
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Kc为浓度平衡常数。 

对气体反应，还可用气体的分压代替浓度。平衡常数表达式可写成Kp，
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Kc 、Kp统称为实验平衡常数。
(2)标准平衡常数（热力学平衡常数）
· 标准平衡常数表达式
对溶液中的反应：aA（S）+bB 
[image: image12.wmf]ƒ

 eE+ dD
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（固体A不参与此式的书写）
对气相反应要用分压表示
(3)书写和应用平衡常数的几点说明： 
①平衡常数表达式需与计量方程式相对应，同一化学反应用不同计量方程式表示时，平衡常数表达式不同，得到的数值也不同。 
例  N2 (g) + 3 H2 (g)  
[image: image14.wmf]ƒ

    2NH3 (g)   
     K1 = 1.60 ( 10 (5
    1/2N2 (g) + 3/2 H2 (g)  
[image: image15.wmf]ƒ

    NH3 (g)  
    K2 = 3.87 ( 10 (2
     K1 ( K2 ， K1 = K22
②纯固体与纯液态及水溶液中参加反应的水的浓度在平衡常数表达式中不出现；
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例： Ca2CO3 (s) 
[image: image17.wmf]ƒ

 CaO(s) + CO2 
③ 写入平衡常数表达式中各物质的浓度或分压，必须是在系统达到平衡状态时相应的值。气体只可用分压表示。
④ 温度发生改变，化学反应的平衡常数也随之改变，因此，在使用时须注意相应的温度。

●平衡常数的意义

①平衡常数是可逆反应的特征常数。对同类反应来说
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越大，反应进行得越完全。

②由平衡常数可以判断反应是否处于平衡态和非平衡态时反应进行的方向。
●多种平衡的平衡常数
多重平衡的规则：在相同条件下，如有连个反应方程式相加或相减得到第三个反应方程式，则第三个反应方程式的平衡常数为前两个反应方程式平衡常数之积或之商。

         即   K3 = K1 × K2  或  K3 = K1/K2
3 .平衡常数与平衡转化率
转化率 ：
        a = 某反应物已转化的量/某反应物的重量×100％
若反应前后体积不变，反应的量可以用浓度表示
a =（某反应物的起始浓度 - 某反应物的平衡浓度）/某反应物的起始浓度×100％

2.5  化学平衡的移动

一、浓度对化学平衡的影响
在其它条件不变的情况下，增加反应物的浓度或减少生成物的浓度，化学平衡向着正反应方向移动；增加生成物的浓度或减少反应物的浓度，化学平衡向着逆反应的方向移动。
　　在可逆反应中，为了尽可能利用某一反应物，经常用过量的另一种物质和它作用。

　　不断将生成物从反应体系中分离出来，则平衡将不断向生成产物的方向移动。

 二、压力对化学平衡的影响
等温下，增大总压强，平衡向气体分子数减少的方向移动；减压，则平衡向气体分子数增加的方向移动。如：
　673K时反应：N2(g)+3H2(g)(2NH3(g)
如果气态反应物的总分子数和气态生成物总分子数相等，在等温下，增加或降低总压强，对平衡没有影响。如：
　　      773K时反应 CO+H2O
[image: image19.wmf]ƒ

H2+CO2
三、温度对化学平衡的影响
升高温度，使平衡向吸热方向移动；降低温度，使平衡向放热方向移动。
体系放热时(rH 
[image: image20.wmf]q

为负值，吸热时为正值。
 四、催化剂与化学平衡
催化剂不会使平衡发生移动，但使用催化剂能降低反应的活化能，加快反应速率，缩短达到平衡的时间。
五、平衡移动原理——吕·查德里原理
2.6  反应速率与化学平衡的综合利用
1、是一种价廉易得的反应物过量，以提高里一种原料的转化率。
2、升高温度能增大反应速率，对于吸热反应还能增加转化率。
3、对于气体反应，增加压力会使反应速率加快，对分子数减少的反应还能提高转化率。
4、选用催化剂时，须考虑催化剂的催化性、活化温度、价格等，对容易中毒的催化剂须注意原料的纯化。
[image: image21.png]
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达到平衡的时间
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