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《化学反应原理》是高中化学中的教学重点和难点， 

在高考中占据的分量也比较大。《化学反应原理》的内 

容是必修教材在知识点上的升华,有助于加深理解以前 

所学的元素化合物知识和化学反应。从教材的角度来 

看,整个编排过程符合学生的认知规律，循序渐进，螺旋 

式上升。教材中涉及许多抽象的概念和原理。这些概 

念的准确理解，不仅对学生，而且对大部分高中教师也 

是极大的挑战。因此，教师若能更准确地认识和把握这 

些概念和原理，并合理适度地引导、启发学生思考，我想 

对学生认识化学反应的本质、提高分析问题和解决问题 

的能力是有很大帮助的。由于部分内容理解起来难度 

较大，且涉及大学无机、分析及物化等知识，笔者在平时 

教学中发现一部分同仁对一些知识的传授存在严重的 

科学性错误，按照多年的教学经验把知识点讲得太 

“死”，从而限制学生的思维发展。本文立足于《化学反 

应原理》内容，基于笔者自身多年的化学竞赛教学经验, 

谈一谈对一些问题的认识，希望能引起广大同仁的共鸣。

一、什么是活化能？活化能的大小与温度是否有关？

活化能的概念最早是阿伦尼乌斯提出来的。他发 

现反应速率常数& 与温度符合如下经验式：
. g  [ 1 ] 104-105

Zc=/lexp( - g ) (1)

式中的 &被定义为活化能。活化能的本质是什 

么？不同理论有不同的解释。碰撞理论认为，对双分子 

反应来说，只有当碰撞的两分子沿中心连线的相对平动 

能等于或大于某一临界值（（又称阈值）时，该碰撞才 

是有效的。经理论推算，£a与 &的关系如下：

E , = Ec + ^-RT (2)

一般情况下，&远 远 大 于 f /fr。所以按碰撞理论，

活化能的本质主要是克服分子碰撞时相对平动能的 

阈值。

过渡态理论[1]102认为，反应物分子变成生成物分子 

的过程中,要先经过一种过渡态—— 活化络合物。活化 

络合物分子的势能高于反应物分子的势能，其差值称为 

势 能 垒 经 理 论 推 算 , 与 £ b的关系如下：

E , : E b + m R T  (3)

式中的m 为经验参数，由实验确定，不同反应m 不 

同。一 般 情 况 下 较 小 , 匕 远 远 大 于 所 以 ，按过 

渡态理论，活化能的本质主要是克服这个势能垒。

活化能与温度的关系，可从上面的讨论中看出。&  

是发生有效碰撞时反应物分子具有的相对最低平动能； 

&是活化络合物分子与反应物分子的势能差，而势能大 

小只取决于质点间的相对位置，与质点运动速度无关。 

因 此 &和 &均 与 温 度 无 关 。但从式（2)和式（3)不难 

看出，£a却与 r 有关。不过在一般情况下，坟远远大于

远 远 大 于 ( & 和 £ b —般超过60 kj/mol,

而灯项往往只有1 ~ 2 kj/mol) ,因 此 =  (  , £Ja =  。

所以我们也可以认为£a与 r 无关。

二、温度越高，反应速率一定加快吗？

对基元反应来说，反应速率总是随温度升高而加 

快。但是对非基元反应就不一定总是如此。因为非基 

元反应是由几个基元反应组成的，其中有些反应处于平 

衡状态，由于情况的复杂性，就可能造成总反应的反应 

速率随温度升高而降低。下面让我们用具体例子来说 

明这个问题。

例如，2N 0 + 0 2 = 2N 0 2，其反应机理为

NO + 0 2 ̂ N 0 3 (快） （1)

N 0 3 + N 0 = 2 N 0 2 (慢） (2)

由反应⑴得其平衡常数尺， cT S k )°
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由&J!S (2)得《= h c (N 03)c(N 0) y ,c2(N 0)c(02) = 

/^(〜 (^(。。（令 / ^从 ）。

该速率方程式中的速率常数/c 就会随温度升高而 

减小。因 = ，虽然& 是反应（2)的速率常数，它肯 

定会随温度升高而增大，但 是 K 是反应（1)的平衡常 

数。对放热反应来说，温度升高 K 减小。反应（1)是一 

个如此强烈的放热反应（注意：N O 的 A f//是较大的正 

值），它的&随温度升高而减小的幅度超过了卜增加的 

幅度，因而造成的乘积随温度升高而减小。这就是 

该反应随温度升高反应速率减小的原因。

三、难溶电解质的溶解度都能根据&直接计算得到吗？ 

不少参考书包括高中习题中都介绍了难溶电解质 

的溶解度 S 与 之 间 的 换 算 关 系 。例如，A B 型（如 

A g C l，B aS0 4)的 S = 义 ，A B 2 型[如 M g ( O H ) 2，A g 2Cr0 4 ]

溶电解质，更多的难溶电解质不能这样换算，主要原因：

(1) 难溶电解质往往具有固有溶解度。

固有溶解度指的是以中性分子或离子对的形式溶 

于水的部分。虽然固有溶解度一般不大（约1〇_6 ~ 

1(T 9 mol/ L ) [2]29°，但 对 极 小 的 难 溶 盐 来 说 ，它对溶解 

度的贡献就凸现出来了。例如，H g S 溶于水中的部分既 

有中性分子H g S (a q ),也有离子 H g 2+和 S2_。所以 H g S 的 

溶解度为 S = C (H g S ) + C (H g 2+) = c (H g S ) + 八 (H g S ), 

c(H g )约为 10_9 mol/ L , / / ^ ( H g S )约为 K T 27 mol/ L 。 

所以 H g S 的实际溶解度比从/：$算得的溶解度大得多。 

同样的情况25 t 时 H gCl2 在水中的实际溶解度为

0.25 mol/ L ,而按照 H g C l2 的溶度积（2 x l 0_14)计算，其 

溶解度仅为 1 _ 35 X 10 ―5 mol/ I；2]290-291。

(2) 离子发生离解反应。

难溶电解质溶于水后离解出正、负离子，其中正离 

子可能会发生酸式离解，负离子可能会发生碱式离解。 

这也是溶解度偏离计算值的最主要原因。例如，PbS 

溶于水后的有关平衡式：

Pb S ( s ) > 、P b2 + ( aq ) + S 2" ( aq )

P b 2+ + H 20 ^ = ^ P b (0 H ) + + H "

P b (O H ) + + H 20 ^ = ^ P b (0 H )2 + H  +

S2- + H 2〇t= ^ H S _ + O H - 

H S _ + H 20 ^ = ^ H 2S + 0 H "

所以 P b S 的溶解度 S = c (P b 2+) + c [P b (O H ) + ] + 

c[Pb(OH2)] = c(S2—) + c(HS_) + c(H2S)，以上解离作

92 H

释难解疑

用可使 P b S 的溶解度增大数千倍。

通过上述分析，只有那些难溶性的强电解质，并且 

溶解后的离子在溶液中不发生其他行为的难溶电解质 

才可以通过/C,p准确计算。

四、只有氧化还原反应才能设计成原电池吗？

根 据 公 式 ，原则上任何A C  < 0 的过程 

都可以设计成原电池。常见的有如下几种情况：

(1) 沉淀反应。

A g + +cr = A g C l可设计成如下原电池：

( - ) A g  + C r  - e - = AgCl <pe =0.222 V  
( +  )A g + + e ' = A g  ^  =0.799 V  

Ee =0.799 V -0.222 V  =0.577 V

(2) 酸碱中和反应。

H + + O H _ = H 20 可设计成如下原电池：

( - )H 2 - 2 e _ + 2 0 H " = 2 H 20 ^  = -0.83 V  

( + )2H + + 2 e . = H 2 ^  =0 V

£ e=〇 V -( -0.83 V ) =0.83 V

(3) 浓度差异的扩散作用。

如 1.0 mol/L C u S 0 4 向0.01 mol/L C u S 0 4 溶液中扩 

散，也可以设计成原电池：

C u 2+(1 mol/L) = C u 2+(0.01 mol/L)

( —) C u  - 2e = C u '+ (0. 01 mol/ L )

根据能斯特方程p  , r \T T  =〇-28 VL c{C u )

( +  )C u 2t (1 mol/ L ) + 2 e ~ = C u (p - tp11 =0.34 V  

£=0.34 V -0.28 V  =0.06 V  

这种电池称为浓差电池。表观上浓差电池是一种 

物质转移的物理过程，但这种物质转移是通过电极反应 

间接实现的。

本文对《化学反应原理》中一些常见疑难问题做了 

解析，其中一些内容已经超出了高中生的认知水平，希 

望为广大教师在教学中提供一些理论帮助，更好地促进 

《化学反应原理》中相关内容的教学。因此笔者希望高 

中教师在平时教学中要把握好度，不能把知识点讲 

“死”。科学教育应该从结论和事实的掌握，转变到过程 

和思维的培养。因此，在平时教学中我们作为教师应该 

更多地去培养学生分析问题的思维能力。
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