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这是一套专为高中化学或大学基础化学设计的【反应历程能垒图分析】专题训练。本训练从基础概

念到综合应用，旨在帮助你彻底掌握这一关键的分析工具。

第一部分：概念回顾

在开始练习前，请确保你理解以下关键概念：

1. 反应坐标：表示反应进程的虚拟坐标，从左到右代表从反应物到生成物的过程。

2. 能垒/活化能 (Ea)：反应物到过渡态所需要的能量。能垒越高，反应速率越慢，是决速步的判断

依据。

3. 过渡态：能量最高点，用“‡”符号表示。是一种不稳定的、瞬时存在的结构。

4. 中间体：位于能量谷底的相对稳定物种，可以短暂存在并被检测到。

5. 反应热 (ΔH)：反应物与生成物的总能量差。ΔH < 0 为放热反应，ΔH > 0 为吸热反应。

6. 决速步：多步反应中，活化能最高、进行最慢的一步，它决定了整个反应的总速率。

第二部分：基础识别训练

任务一： 观察以下能垒图，回答相关问题

反应历程能垒图分析专练

。

图 1： 图 2：

1. 该反应是放热反应还是吸热反应？ 1. 催化剂的主要作用是什么？

2. 该反应共有几个步骤？ 2. 在图中标出催化反应和非催化反应的活化能。

3. 标出图中所有的过渡态和中间体。 3. 催化剂是否会改变反应的ΔH？为什么？

4. 哪一步是决速步？为什么？

5. 第一个过渡态和最后一个过渡态，哪个能量更高？

第三部分：绘图与推理训练

任务二： 根据文字描述，绘制相应的反应能垒图。

题目 1： 反应 A → D 经历了两步过程：

第一步：A → B + C，此步为吸热、快速步骤。

第二步：B + C → D，此步为强放热、快速步骤。请画出该反应的能垒图，并标出中间体（如果有）。
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题目 2： 已知臭氧分解的机理如下：

1. O₃ → O₂ + O (慢)

2. O + O₃ → 2O₂ (快)

总反应：2O₃ → 3O₂，放热反应。

请画出该反应历程的能垒图，并清晰标出决速步、中间体和总反应热。

第四部分：综合应用题

题目：探究乙醇脱水制乙烯的机理

乙醇在浓硫酸作用下脱水生成乙烯，其简化反应历程可能如下：

1. 质子化： CH₃CH₂OH + H⁺ → CH₃CH₂OH₂⁺ (快，可逆)

2. 脱水： CH₃CH₂OH₂⁺ → CH₃CH₂⁺ + H₂O (慢)

3. 脱质子： CH₃CH₂⁺ → CH₂=CH₂ + H⁺ (快)

已知总反应 CH₃CH₂OH → CH₂=CH₂ + H₂O 是吸热反应。

(1) 绘制能垒图

请根据上述机理，绘制出该反应历程的能垒图示意图。

要求：清晰标出反应物、生成物、所有中间体和过渡态（可用 TS1, TS2, TS3 表示）。

明确标出决速步。能垒图的整体趋势应反映出总反应为吸热反应。

(2) 机理分析

中间体有哪些？H⁺ 在反应中扮演什么角色？它在反应前后有何变化？为什么第二步是决速步？

(3) 能量比较

比较下列物质的能量高低（在能垒图上的位置）：

中间体“CH₃CH₂OH₂⁺”和反应物“CH₃CH₂OH + H⁺”

过渡态 “TS2”和 生成物“CH₂=CH₂ + H₂O + H⁺”

第五部分：练高考真题

1. (2024·北京，13)苯在浓 HNO3和浓 H2SO4作用下，反应过程中能量变化示意图如下。下列说法不正确的

是( )

A.从中间体到产物，无论从产物稳定性还是反应速率的角度均有利于产物Ⅱ

B.X为苯的加成产物，Y为苯的取代产物
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C.由苯得到 M时，苯中的大π键没有变化

D.对于生成 Y的反应，浓 H2SO4作催化剂

2.(2021·山东，14)18O 标记的乙酸甲酯在足量 NaOH 溶液中发生水解，部分反应历程可表示为：

+OH- +CH3O-，能量变化如图所示。已知

为快速平衡，下列说法正确的是( )

A.反应Ⅱ、Ⅲ为决速步

B.反应结束后，溶液中存在 18OH-

C.反应结束后，溶液中存在 CH3
18OH

D.反应Ⅰ与反应Ⅳ活化能的差值等于图示总反应的焓变

3. (2024·河北，14) 我国科技工作者设计了如图所示的可充电Mg-CO2电池，以Mg(TFSI)2为电解质，电解

液中加入 1，3-丙二胺(PDAA)以捕获 CO2，使放电时 CO2还原产物为MgC2O4。该设计克服了MgCO3导电

性差和释放 CO2能力差的障碍，同时改善了Mg2+的溶剂化环境，提高了电池充放电循环性能。

对上述电池放电时 CO2的捕获和转化过程开展了进一步研究，电极上 CO2转化的三种可能反应路径及相对能

量变化如图(*表示吸附态)。
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下列说法错误的是

A.PDA 捕获 CO2的反应为

B. 路径 2是优先路径，速控步骤反应式为

C. 路径 1、3经历不同的反应步骤但产物相同；路径 2、3起始物相同但产物不同

D. 三个路径速控步骤均涉及*CO2

* -
转化，路径 2、3的速控步骤均伴有 PDA 再生

4.[2023·全国甲卷，28(3)]电喷雾电离等方法得到的M+(Fe+、Co+、Ni+等)与 O3反应可得MO+。MO+与 CH4

反应能高选择性地生成甲醇。

MO+分别与 CH4、CD4反应，体系的能量随反应进程的变化如图所示(两者历程相似，图中以 CH4示例)。

(ⅰ)步骤Ⅰ和Ⅱ中涉及氢原子成键变化的是 (填“Ⅰ”或“Ⅱ”)。

(ⅱ)直接参与化学键变化的元素被替换为更重的同位素时，反应速率会变慢，则 MO+与 CD4反应的能量变

化应为图中曲线 (填“c”或“d”)。

(ⅲ)MO+与 CH2D2反应，氘代甲醇的产量 CH2DOD CHD2OH(填“>”“<””或“=”)。若MO+与

CHD3反应，生成的氘代甲醇有 种。

参考答案与解析：

第二部分：基础识别训练

图 1：

1. 放热反应。因为生成物(G)的总能量低于反应物(A)的总能量。

2. 2 个步骤。（从反应物到生成物需要翻越 2 个能垒）

3. 过渡态：CH3···H···Cl 和 CH3···Cl···Cl（能量峰顶）

中间体：CH3·+HCl+Cl2（能量谷底）

4. 第一步是决速步。因为这一步的能垒最高。

5. 第一个过渡态(CH3···H···Cl‡)能量更高。因为它的能垒最高。
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图 2：

1. 催化剂的主要作用是降低反应的活化能，从而加快反应速率。

2. （请在图上标注：从“反应物”水平线到“无催化历程过渡态”的垂直距离为“无催化 Ea”；到“催化

历程过渡态”的垂直距离为“催化 Ea”。）

3. 不会。催化剂不改变反应的始态和终态，只改变反应路径。因此反应物和生成物的能量差(ΔH)

不变。

第三部分：绘图与推理训练

题目 1：

解析：第一步是吸热的慢步骤，所以从 A 到 B+C 的能垒最高，且 B+C 的能

量高于 A。第二步是快速放热步骤，所以从 B+C 到 D 的能垒较低，且 D 的

能量远低于 B+C。中间体是 B 和 C。

题目 2：解析：第一步是慢步骤，能垒最高。中间体是 O 原子。总反应放

热，所以 3O₂的总能量低于 2O₃。

第四部分：综合应用题

(1) 绘制能垒图

（示意图，重点在于：TS2 能垒最高；中间体 CH₃CH₂OH₂⁺和 CH₃CH₂⁺位

于谷底；终态能量高于始态）

(2) 机理分析

中间体：CH₃CH₂OH₂⁺ (质子化乙醇)， CH₃CH₂⁺ (碳正离子)。

H⁺的角色：H⁺是催化剂。它在第一步被消耗，在最后一步又被再生，所以

反应前后其质量和化学性质不变。

第二步是决速步的原因：第二步涉及 C-O 键的异裂和一个带正电的物种（H₂O）离去，生成一个不

稳定的碳正离子，这一步的活化能最高，因此最慢。

(3) 能量比较

中间体 CH₃CH₂OH₂⁺ 的能量 > 反应物 CH₃CH₂OH + H⁺ 的能量。因为第一步质子化过程是快速

的，通常意味着能垒不高，但质子化后的氧鎓离子因带正电而变得不稳定，其能量通常高于中性反

应物和质子。

过渡态 TS2 的能量 > 生成物 CH₂=CH₂ + H₂O + H⁺ 的能量。过渡态是能量最高点，而整个反应是

吸热的，所以生成物的总能量已经高于反应物，但任何一步的过渡态能量都必然高于它直接连接的



化学动力学理论系列

6

反应物、中间体或生成物。TS2 是生成碳正离子中间体的过渡态，其能量远高于最终的热力学稳定

的生成物混合物。

第五部分练高考真题

1 C

解析 生成产物Ⅱ的反应的活化能更低，反应速率更快，且产物Ⅱ的能量更低即产物Ⅱ更稳定，以上 2个角

度均有利于产物Ⅱ，故 A正确；根据前后结构对照，X为苯的加成产物，Y为苯的取代产物，故 B正确；

M 的六元环中与—NO2相连的 C为 sp3杂化，苯中大π键发生改变，故 C错误；苯的硝化反应中浓 H2SO4

作催化剂，故 D正确。

2 B

解析 一般来说，反应的活化能越高，反应速率越慢，由图可知，反应Ⅰ和反应Ⅳ的活化能较高，因此反应

的决速步为反应Ⅰ、Ⅳ，故 A错误；反应Ⅰ为加成反应，而 为快速平衡，反

应Ⅱ的成键和断键方式为 或 ，后者能生成 18OH-，因此反应结束后，溶液

中存在 18OH-，故 B正确；反应Ⅲ的成键和断键方式为 或 ，因此反应结束

后溶液中不会存在 CH3
18OH，故 C错误；该总反应对应反应物的总能量高于生成物的总能量，总反应为放

热反应，因此 和 CH3O-的总能量与 和 OH-的总能量之差等于图示总反

应的焓变，故 D错误。

3 D

【详解】A．根据题给反应路径图可知，PDA (1，3-丙二胺)捕获 2CO 的产物为 ，

因此 PDA捕获 2CO 的反应为 ，故 A

正确；

B．由反应进程－相对能量图可知，路径 2的最大能垒最小，因此与路径 1和路径 3相比，路径 2是优先

路径，且路径 2的最大能垒为*CO2

* -→*C2O4

2-
的步骤，据反应路径 2的图示可知，该步骤有
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参与反应，因此速控步骤反应式为，故 B正确；

C．根据反应路径图可知，路径 1、3的中间产物不同，即经历了不同的反应步骤，但产物均为*MgCO3，

而路径 2、3的起始物均为，产物分别为*MgC2O4和*MgCO3，故 C正确；

D．根据反应路径与相对能量的图像可知，三个路径的速控步骤中*CO2

* -都参与了反应，且由 B项分析可知，

路径 2的速控步骤伴有 PDF 再生，但路径 3的速控步骤为*CO2

*-得电子转化为*CO 和*CO3

2-，没有PDA的生

成，故 D错误；

故答案为：D。

4 (ⅰ)Ⅰ (ⅱ)c (ⅲ)< 2

解析 (ⅰ)步骤Ⅰ涉及的是碳氢键的断裂和氢氧键的形成，步骤Ⅱ中涉及碳氧键的形成，所以符合题意的是步

骤Ⅰ。(ⅱ)直接参与化学键变化的元素被替换为更重的同位素时，反应速率会变慢，则此时正反应活化能会

增大，根据图示可知，MO+与 CD4反应的能量变化应为图中曲线 c。(ⅲ)由(ⅱ)中可知，CH2D2中 C—H比

C—D更易断裂，CHD2OH更易生成，产量更大。根据反应机理可知，若MO+与 CHD3反应，生成的氘代

甲醇可能为 CHD2OD或 CD3OH，共 2种。

使用建议：

1. 先独立完成每个部分的题目，不要直接看答案。

2. 对于绘图题，画完后与答案对比，检查关键特征（决速步、放热/吸热、中间体）是否正确。

3. 对于综合题，尝试用自己的话解释每一步，深化理解。

祝你训练顺利，彻底攻克能垒图分析！。
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https://mp.weixin.qq.com/s?__biz=Mzk2NDk4OTQyMw==&mid=2247491469&idx=1&sn=931832a110048ba83a3c6a77f27046d8&scene=21
https://mp.weixin.qq.com/s?__biz=Mzk2NDk4OTQyMw==&mid=2247491465&idx=1&sn=a4e96a351b0f4b21f9b0db27574308bd&scene=21
https://mp.weixin.qq.com/s?__biz=Mzk2NDk4OTQyMw==&mid=2247491128&idx=1&sn=7c08e57c461599dd0d73fce41a91cd04&scene=21

