
20 12年 10 月，三明市严业安名师工作室积极开展活动，并

以《化学反应原理》为载体，从学科知识拓展的角度，对化

学反应速率、化学平衡和电化学的一些基本概念与知识进行专题

研讨。现将工作室成员提出的部分问题以及笔者一些不成熟的解

答整理如下，供广大中学化学教师在平时备课研讨时参考。

问题 1：增大反应物的浓度，正反应速率是否一定
增大？

严业安：山东科技版《化学反应原理》第 58 页强调：“必须

指明的是，一个化学反应的速率与参与反应的物质的浓度的关

系式是实验测定的结果，不能随意根据反应的化学方程式直接

写出”。也就是说，不能根据质量作用定律直接写出非基元反应

的速率方程。书中列举了三个反应的实验速率方程，并说明它

们的形式与由质量作用定律写出的不同，但同时又引发出一个

新的问题：“对于 CO+NO2 CO2+NO，ν=kc2（NO2），反应速率

只与 NO2浓度有关。当只改变 CO 浓度时，反应速率是否改变

呢？如果反应速率改变，则与速率方程不符合；如果反应速率不

变，平衡不应发生移动，而根据平衡常数判断该平衡应正向移

动。”

这一矛盾的产生源于大学和中学教材中通常只给出正反应

的实验速率方程，而很少给出逆反应的速率方程。我们可以做如

下推断：

⑴由实验测得 ν+=kc2（NO2），

⑵假定达平衡时该速率方程仍然成立，有 ν―=ν+=k［NO2］2

⑶该反应的平衡常数表达式为 K= CO2
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由 ν―的速率方程表达式可以分析，当增大 CO 浓度时，虽然

正反应速率没有变化，但逆反应速率却减小了，因此平衡正向移

动，与借助平衡常数进行的推断没有矛盾。

借助逻辑推理，我们可以认为，“若只增大某反应物的浓度，

在不能引起正反应速率增加时，必定会引起逆反应速率的减小，

以使平衡正向移动。”

问题 2：升高温度，化学反应速率一定增大吗？
严业安：山东科技版《化学反应原理》第 60 页指出：“阿伦尼

乌斯（Arrhenius）在大量实验事实的基础上，提出了反应速率常

数与温度之间关系的经验公式：k=Ae
-Ee
RT 。该经验公式表明，

当 Ea＞0 时，升高温度，反应速率常数增大，化学反应速率随之

增大。一般化学反应速率随温度的升高而加快，但是，2NO+

O2=====2NO2的反应速率却随温度的升高而下降，如何解释这

一事实？

实际上，各种化学反应的速率随温度的变化关系是比较复

杂的，除满足 Arrhenius 公式的反应外，还存在着其他类型的反

应速率与温度的依赖关系。大致可分为如下图所示的几种情况。

第Ⅰ种类型的反应速率随温度的升高而逐渐加快，它们之间呈

指数关系，符合 Arrhenius 公式，这类反应最为常见。第Ⅱ种类型

的反应，在低温时反应速率较慢，基本符合 Arrhenius 方程。但当

温度到达某一定临界值时，反应速率迅速增大，反应以爆炸的方

式极快地进行。在第Ⅲ种类型中，在温度不太高时，速率随温度

的升高而加快，但到达某一温度后，速率反而下降。这类反应常

见于多相催化反应和酶催化反应。第Ⅳ类型的反应，速率随温度

升到某一高度后下降，但在某一温度后再升高温度，速率则又迅

速上升，此时可能发生了副反应。第Ⅴ种类型的反应是反常的情

况，即随着温度升高速率反而下降。这种类型很少，NO 氧化成

NO2的反应属于此种类型。文献表明，2NO+O2=====2NO2的反应

不是基元反应，总反应的活化能为-40kJ·mol-1。若根据 Arrhenius

公式，当 Ea＜0 时，随着温度的升高，k 值减小。也就是说，上述反

应的速率随温度的升高而下降。
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问题 3：增大反应物浓度，平衡一定向正反应方
向移动吗？

严业安：我们先看一道习题，“在一个装有可移动活塞的容

器内进行如下化学反应：

CS2（g）+4H2（g） CH4（g）+2H2S（g）

反应达到平衡后，保持容器内的温度和压强不变，向反应混

合物中加入少量 CS2气体，平衡将向哪一个方向移动？”

对于这个问题，认为平衡将向右移动的人不在少数。我们来

分析一下，在恒温恒压条件下，向反应混合物中加入少量 CS2气

体，容器的总体积将增大，这样尽管 CS2的浓度将增大，但 H2、

CH4和 H2S 的浓度将减小。可见利用勒夏特列原理是无法判断

平衡移动方向的。
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由于 CS2的物质的量和体系的总体积同时增大，因此平衡移动

的方向取决于上述表达式中的比值。如果（V′）
2

n′（CS2）
＜2，则 Q＞K，平

衡将向左移动；如果，则 Q＜K，平衡将向右移动。所以平衡移动

的方向受原混合物成分的影响。

问题 4：为什么温度改变时总是吸热方向的反应
速率变化程度更大呢？

严业安：温度对化学平衡移动的影响通常解释为：当温度升

高时，正、逆反应速率均增大，但由于吸热方向速率增加程度更

大，因此平衡向吸热方向移动；温度降低时，正、逆反应速率均减

小，但吸热方向速率减小程度更大，因此平衡向放热的方向移

动。

为什么温度改变时总是吸热方向的反应速率变化程度更大

呢？根据 Arrhenius 公式，k=Ae
-Ee
RT
，温度升高，Ea

RT
减小，速率常

数增大，因此反应速率增大，反之速率减小。但是，温度变化对

正、逆反应速率的影响程度是不同的。假设活化能不随温度变化

而变化，当温度由 T1变化到 T2时，则

lnk2-lnk1= Ea
RT1

- Ee
RT2

=（T2-T1）Ea
RT1T2

=△TEa
RT1T2

基元反应的 Ea＞0，总反应的 Ea 一般大于 0。温度升高，ΔT＞

0，k2增大，反应速率增大；速率增大的程度受 Ea 的影响，Ea 越

大，速率增大的幅度越大。温度降低，ΔT＜0，k2减小，反应速率减

小；Ea 越大，速率减小的幅度越大。总之，活化能大的反应的反

应速率受温度影响变化显著。

由上图可以看出，不管对于吸热反应还是放热反应，吸热方

向［（a）的正向或（b）的逆向］的活化能总是较高，温度改变对该

方向速率的影响较大。例如，对于放热反应，E+＜E—，因此温度改

变对逆反应（吸热方向）速率影响显著。升高温度，逆反应速率

增加得快，平衡向逆向（吸热方向）移动；降低温度，逆反应速率

减小得快，平衡向正向（放热方向）移动。对于吸热反应可用同

样方法分析。

问题 5：催化剂为什么能改变化学反应速率，却
不能改变化学平衡状态？

严业安：山东科技版《化学反应原理》第 61 页指出：“催化剂

通过参与改变反应历程、降低反应的活化能来提高化学反应速

率。需要注意的是，催化剂不能改变化学反应的平衡常数，不能

改变平衡转化率。”加入催化剂对平衡移动没有影响，通常解释

正、逆反应速率得到同等程度地加快，因此正、逆反应速率相等，

平衡不发生移动。

化学反应速率应为正、逆反应速率之差（ν0=ν+-ν―）。催化剂

可以加快总反应速率，即正、逆反应速率之差要增大（ν＞ν0），须

使正反应速率的增幅（Δν＇）大于逆反应速率的增幅（Δν）才能实

现。这样如果在平衡状态时引入催化剂则使正、逆反应速率不等

［（ν++Δν＇）＞（ν―+Δν）］，平衡不就发生移动了吗？

为了解决这个问题，我们以一个基元反应为例进行简要的

推理。对于基元反应 O→P：

由于任一基元反应的逆反应具有相同（但反向进行）的反应

路径，所以当加入催化剂时，正、逆反应活化能的下降均相等（都

为 ΔE），所以正反应活化能为 E+-ΔE，逆反应活化能为 E―-ΔE，

如下图所示。

加入催化剂后正、逆反应速率分别为：



可见，引入催化剂通过降低活化能确实能够加快反应速率，

而且正、逆反应速率得到同等倍数的增大。对于平衡状态，ν+=ν―，

正、逆反应速率的增幅相同，正、逆反应速率仍然相等，即 ν′+=ν′―，

反应仍处于平衡状态。而对于非平衡状态，ν+＞ν―，正反应速率

的增幅更大，即（ν′+-ν+）=（ν′―-ν―），总反应速率加快。

总之，催化剂可以有效地加快反应速率，缩短达到平衡的时

间，但对平衡状态没有影响。

问题 6：什么是浓差电池？浓差电池有几种？
严业安：浓差电池是指电池内物质变化仅由一物质自高浓

度向低浓度转变且伴随着吉布斯自由能转变成电能的一类电

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地实现的。由于负极和正极反应性质

相同，故任意浓差电池的标准电动势 Eθ皆为零。根据产生浓差

的物质，浓差电池可分为电极浓差电池和电解质浓差电池。

（1）电极浓差电池。电极浓差电池由两个材料相同但浓度

不同的金属电极或气压不同的气体电极构成，电解质溶液中相

应离子的浓度相同。

a.气体电极构成的浓差电池

两个负载有不同压力的氢气的 Pt 片插入一定浓度的酸性

介质中构成的浓差电池：

Pt，H2（p1）∣H+（a）∣H2（p2），Pt

电池反应：H2（p1）→H2（p2）。对于自发进行的电池反应，p1＞

p2，表观上，高浓度氢气（p1）转化为低浓度氢气（p2）而产生电动

势。

b.金属汞齐电极构成的浓差电池

两个浓度不同的金属钠汞齐材料插入一定浓度的 Na+溶液

中也构成的浓差电池：

Na―Hg（a1）∣Na+（a）∣Na―Hg（a2）

电池反应：Na（a1）→Na（a2）。对于自发进行的浓差电池反

应，a1＞a2，表观上，高浓度钠汞齐（a1）转化为低浓度钠汞齐（a2）而

产生电动势。

（2）电解质浓差电池。电解质浓差电池由两个材料和浓度相

同的金属或金属微溶盐，或两个材料和气压皆相同的惰性金属，

插入浓度不同的相同电解质溶液中构成。

a.金属电极构成的电解质浓差电池

如 Ag∣AgNO3（a1）‖AgNO3（a2）∣Ag。电池反应为：Ag+（a2）→

Ag+（a1）。对于自发进行的电池反应，a2＞a1，表观上，高浓度电解

质离子 Ag+（a2）转化为低浓度电解质离子 Ag+（a1）而产生电动

势。称该浓差电池为阳离子可逆的浓差电池。

b.金属微溶电极构成的电解质浓差电池

如 Ag，AgCl（s）∣HCl（a1）‖HCl（a2）∣AgCl（s），Ag。电池反

应为：Cl―（a1）→Cl―（a2）。a1＞a2时，电池反应自发进行，E＞0。称该

浓差电池为阴离子可逆的浓差电池。

c.气体电极构成的电解质浓差电池

如 Cl2（p）∣Cl―（a1）‖Cl―（a2）∣Cl2（p）。电池反应：Cl―（a1）

→Cl―（a2）。a1＞a2时，电池反应自发进行，E＞0。该电池也是对阴

离子可逆的浓差电池。

在物理模型上，电极浓差电池为“单液浓差电池”，而电解质

浓差电池为“双液浓差电池”。对于双液电解质浓差电池，如果

两电解质不通过盐桥相联，则浓差电池的总电动势为浓差电池

电动势与液接电势的代数和。可以用盐桥减小液接电势，也可以

通过两个电池的反接形成浓差电池，同时又避免液接电势。

例如，要构成金属微溶盐电极的电解质浓差电池，可以用两

个金属微溶盐电极分别与钠汞齐电极构成电池，然后将两个电

池反向串联：

（-）Na-Hg（aNa）∣NaCl（a1）∣AgCl（s）∣Ag-Ag∣AgCl（s）∣

NaCl（a2）∣Na-Hg（aNa）（+）串联电池的总反应为：NaCl（a2）→

NaCl（a1）。

问题 7：浓差电池的电能是如何产生的？
严业安：根据热力学关系有：ΔrGm

θ=-zFEθ，根据吉布斯方程

式：ΔrGm
θ=ΔrHm

θ-TΔrSmθ。两式合并得 zFEθ=-ΔrHm
θ+TΔrSmθ。

可见，原电池电功的能量来自两个方面：其一是电池反应的

热效应，即系统本身的能量变化；其二是来自系统的熵变与温度

的乘积，这部分是环境与系统的相互作用而产生的。如果

ΔrSmθ＞0，环境向系统提供能量，系统的能量增加；若 ΔrSmθ＜0，环

境向系统吸收能量，系统的能量减少。

凡净结果由一物质从高浓度状态转入低浓度状态产生的

ΔG 而获得电动势的电池称为浓差电池，其标准电动势 Eθ=0。在

浓差电池中，虽然反应热效应 ΔrHm
θ=0，但是由于电解质离子从

浓度大向浓度小的方向扩散，是自发的熵增加过程（ΔrSmθ＞0），

随着离子的扩散，系统不断从环境吸收能量，同时用它作电功。

浓差电池只是一种概念上的化学电池，它至多只能产生几

百毫伏的电动势，与普通化学电池相比要小得多，因此不能构成

实用的化学电池。

以上问题及解答，定有不周之处，望化学同仁不吝赐教。█


