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关于中学化学中竞争反应先后顺序的讨论

范书宁, 吴 星, 吕 琳
(扬州大学化学化工学院, 江苏扬州 225002)

摘要: 中学化学教学中对竞争反应先后顺序的讨论存在认识误区。 从化学热力学、动力学视角对中学化学中竞争反应先
后顺序问题进行理论分析,指出在中学化学教学中应谨慎讨论竞争反应先后顺序问题,建议将竞争反应置于有应用意义的真
实情境问题解决中学习,有利于提高学生的核心素养。
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  1 问题的提出

在中学化学教学中,经常听到老师们讲“反
应的先后顺序”,如溶液中一种氧化剂与多种还
原剂的反应,溶液中一种酸(碱)性物质与多种碱
(或酸)性物质反应等。 许多老师告诉学生: 这是
多种反应同时存在的竞争反应,遵循“谁强谁先”
的原则。 笔者查阅了相关文献资料[1 ~ 2],发现多
数研究者认为,竞争反应存在先后顺序并遵循
“谁强谁先”的原则,也有文献从生成物的性质视
角提出“遵循生成物谁弱谁先”的原则。

由于中学化学中所讨论的物质性质的强弱主

要有酸碱性的强弱、氧化性和还原性的强弱,因
而,在中学化学教学中存在的反应先后顺序问题
的讨论主要集中在氧化还原竞争反应、酸碱竞争
反应和上述两种反应类型混合的竞争反应中。 例
如: (1)氯气与含有 Fe2 + 、 Br - 、 I -溶液的反应;
(2)盐酸与 NaHCO3、 CH3COONa 溶液的反应;
(3)少量 NaOH 与 NH4HCO3 溶液的反应;(4)盐
酸与 CuO、铁粉的混合物反应等。 教师普遍认为
上述反应也是遵循强者优先反应的原则。

应该说,在中学化学课程中讨论竞争反应的
先后顺序是比较困难的,存在着动力学因素和热
力学因素的影响。 为了对中学化学中竞争反应的
先后顺序有一个比较清晰的认识,本文对竞争反
应的先后顺序问题进行理论分析,以期对中学化
学教学中相关问题的教学和讨论有所帮助。
2 竞争反应先后顺序的理论分析

竞争反应又称为平行反应。 根据化学竞争反
应是否存在后续反应,在中学化学中可将竞争反

应分为两类: (1)不存在后续反应的竞争反应,即
一种反应物平行地与其他反应物反应,反应得到
的生成物不能发生进一步反应。 例如: 稀硫酸与
镁粉和铁粉的反应;(2)存在后续反应的竞争反
应,即一种反应物平行地与其他反应物反应的同
时,反应得到的生成物又可与某一种反应物进一
步反应。 例如: 氯气与 FeBr2 溶液的反应,氯气与
Br -发生反应生成 Br2,生成的 Br2 又可以与 Fe2 +

进一步发生反应;NaOH 与 NH4HCO3 溶液反应,
NH+4 与 OH -反应生成 NH3·H2O, NH3·H2O又
可以与 HCO-3 进一步发生反应。

竞争反应的先后顺序问题严格意义上属于化

学反应动力学讨论的范畴,需要通过动力学实验
测定,以确定竞争反应中谁快谁慢,这样得到的反
应“先后顺序”可称为反应的动力学顺序。 但任
何一个化学反应都存在反应限度,反应限度可用
化学平衡常数来度量,反应的平衡常数大说明反
应进行的完全程度大。 因而就产生了竞争反应的
先后顺序问题两种讨论的视角: 热力学分析和动
力学分析。
2. 1 化学竞争反应的热力学分析

竞争反应的先后顺序遵循“谁强谁先”的原
则,是来自于反应的热力学分析结果。

在相同条件下,无论是竞争反应中的平行反
应还是后续反应,其任何一个反应进行的完全程
度都可用 ΔG判断。 由于中学化学中讨论的竞争
反应绝大多数是在溶液中进行的,可粗略地用反
应的 ΔGθ 来度量反应进行的程度,由于 ΔGθ =
- RTln K ,同样可以用反应平衡常数来度量反应
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进行的程度。
一般氧化还原反应可表示为:

氧化剂1 + 还原剂2 ——还原剂1 + 氧化剂2

在 298K、所有物质的浓度为 1. 0 mol / L、所有气
体的压强为 1. 1 × 105 Pa 时,其平衡常数可通过

公式(1)、(2)计算。 根据表 1 的电极电位的数
据,计算出的常见氧化还原反应的平衡常数见
表 2。

Eθ = φθ氧化剂1 /还原剂1
- φθ氧化剂2 /还原剂2

(1)
ΔGθ = - nFEθ = - RTln K (2)

表 1 常见电极反应的标准电极电位

电 极 反 应 φθ 电 极 反 应 φθ

2H + + 2e - ——H2 0. 00 H2O2 + 2H + + 2e - ——2H2O 1. 77

Fe2 + + 2e - —— Fe -0. 447 Cl2 + 2e - ——2Cl - 1. 36

Zn2 + + 2e - —— Zn -0. 762 Br2 + 2e - ——2Br - 1. 087

Al3 + + 3e - —— Al - 1. 662 Fe3 + + e - —— Fe2 + 0. 771

Mg2 + + 2e - ——Mg -2. 336 I-3 + 2e - ——3I - 0. 545

Na + + e - —— Na -2. 71 Cu2 + + 2e - —— Cu 0. 337

表 2 常见氧化还原反应的平衡常数

氧化还原反应 平衡常数 氧化还原反应 平衡常数

Fe + 2H + —— Fe2 + + H2 1. 26 × 1015 Cl2 + 3I - ——2Cl - + I-3 3. 43 × 1027

Zn + 2H + —— Zn2 + + H2 5. 54 × 1025 Cl2 + 2Fe2 + ——2Cl - + 2Fe3 + 7. 92 × 1019

Mg + 2H + ——Mg2 + + H2 8. 30 × 1075 Cl2 + 2Br - ——2Cl - + Br2 1. 67 × 109

2
3 Al + 2H

+ —— 2
3 Al

3 + + H2 1. 41 × 1056 2Fe3 + + Cu ——2Fe2 + + Cu2 + 4. 59 × 1014

  由计算公式(1)、(2)可知,氧化还原反应的
平衡常数与氧化剂和还原剂的标准电极电位有

关,而标准电极电位可作为对氧化态氧化性强弱
或还原态还原性强弱的标度。 因此对氧化还原反
应,氧化剂的氧化性越强(标准电极电位正值越
大)、还原剂的还原性越强(标准电极电位负值越
大),反应的平衡常数越大,反应进行的程度越
大,或者说反应进行得越完全。

根据酸碱质子理论,一般酸碱反应可表示为:

酸1 + 碱2 ——碱1 + 酸2

反应进行的程度同样可由反应的平衡常数来度

量。 由于反应的平衡常数与作为反应物的酸和碱
的电离常数有关,酸和碱的电离常数越大(酸的
酸性和碱的碱性越强),酸碱反应的平衡常数越
大,反应进行得越完全。 表 3 给出了常见酸、碱的
电离常数及其酸碱反应的平衡常数。

表 3 常见酸、碱的电离常数及反应的平衡常数(20℃)

电 离 反 应 电离常数

NH+4 ⥫⥬＝ NH3 + H + 5. 6 × 10 - 10

H2CO3 ⥫⥬＝ HCO -3 + H + 4. 45 × 10 - 7

HCO-3 ⥫⥬＝ CO2 -3 + H + 4. 7 × 10 - 11

CH3COOH ⥫⥬＝ CH3COO - + H + 1. 75 × 10 - 5

酸 碱 反 应 平衡常数

H + + OH - ⥫⥬＝ H2O 1 × 1014

H + + CH3COO - ⥫⥬＝ CH3COOH 5. 71 × 104

H + + CO2 -3 ⥫⥬＝ HCO -3 2. 25 × 1010

NH+4 + OH - ⥫⥬＝ NH3 + H2O 5. 6 × 104

HCO-3 + OH - ⥫⥬＝ CO2 -3 + H2O 4. 7 × 103

  由此可得到结论,对氧化还原反应类和酸碱
反应类竞争反应,其基本规律是“谁强谁反应越
完全”,并非是“谁强谁先反应”。 有时“谁强谁反
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应越完全”也可能会产生“谁强谁先反应”的结
果,这只能说明某些反应的动力学顺序与热力学
顺序是一致的,决不能理解成“谁强谁反应越完
全”必然导致“谁强谁先反应”的结果。
2. 2 化学竞争反应的动力学分析

化学反应的先后顺序问题,从本质上说是反
应速率快慢的问题。 若反应体系中存在两个竞争
反应,且一个反应的速率很大,另一个反应的速率
很小,在宏观上将会表现为反应速率大的反应
“先”反应,反应速率小的“后”反应。

根据反应速度的碰撞理论和过渡状态理论,
化学反应发生的先决条件是能量高的反应物分子

(活化分子)在合适的方位上发生有效碰撞,生成
高能的、由反应物分子以一定构型构成的过渡态
(也称活化络合物),过渡态转化为反应物并释放
出能量(NO2 与 CO反应的历程如图 1)。

在 1889 年,阿伦尼乌斯在总结了大量实验结
果的基础上,创立了化学反应速率常数随温度变

化关系的经验公式: k = Ae -
Ea
RT。说明在其他条件

(温度、浓度、压强)相同的情况下,反应速率的快
慢是由反应活化能大小决定的,而反应的活化能
与反应物的性质、反应机理有关。

图 1 NO2 与 CO反应历程

讨论反应的活化能与反应物性质的关系是非常复

杂的。 因为仅基元反应活化能才有明确的物理意
义。 而多数反应都不是基元反应,反应机理比较
复杂,需要通过实验测定。 例如,氢气分别与氯
气、碘单质的气相反应,看似类似的反应,实验测
得其反应机理却不相同(见表 4)。 虽然氢气与氯
气比氢气与碘单质的反应的活化能小、反应速率
快,其反应速率大小与氯气、碘分子的氧化性强弱
顺序相一致,但从反应机理看,这与氯、碘分子的
氧化性强弱、键能大小没有必然的联系。

表 4 卤素单质与氢气的反应机理

反应 H2(g) + Cl2(g) ——2HCl(g) H2(g) + I2(g) ——2HI(g)

反应机理

Cl2 + M → 2Cl·+ M
H2 + Cl· → HCl + H·
H·+ Cl2 → HCl + Cl·
2Cl·+ M → Cl2 + M

I2 →2I·(快)
2I· →I2(快)
H2 + 2I· →2HI(慢)

速率方程 v = kc(H2)·c
1
2 (Cl2) v = kc(H2)·c(I2)

实验活化能 145 kJ / mol 184 kJ / mol

  根据实验中观察到的宏观现象推论竞争反应
的先后顺序是不严密的。 许多溶液中进行的反
应,反应速率都很快,能快速达到平衡状态。 例
如,氯水与 I - 、 Br -的反应和溴水与 I -的反应都
是快速的,将氯水滴加到 KI、 KBr 混合溶液中,宏
观上观察到的现象是有碘单质生成,但理论和实
验的结果都得不到“氯水没有与 Br -反应”的结
论。 一种可能的解释是: 将氯水滴加到 KI、 KBr
混合溶液中,氯水与 I - 、 Br -均发生了反应,但生
成的 Br2 又迅速与 I -反应生成 Br -和 I2,因而实
验中宏观上观察不到 Br2 的生成。

综合上述分析,可以得到下列结论: 化学反
应速率的快慢与反应机理和反应物的性质有关,
一些反应的速率快慢顺序与反应物的性质强弱顺

序虽然可能是一致的,但反应物的性质强弱并非
一定是决定反应速率快慢的本质原因。
3 结论和启迪

(1) 物质的化学性质是物质在化学变化中表
现的性质,物质的性质与物质的结构存在着必然的
联系。 虽然物质的结构、性质与化学反应速率的快
慢、反应进行的程度等存在必然的联系,但不一定

(下转第 96 页)
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要我们回归化学理论。 这两种方法在实际的教学
过程中都是有效的。

在理论教学之前,可以设置一些探究性的小
实验供学生选择,比如硫酸铜晶体的制备、弹性硫
的制备、水中花园的制作等等。 有的学生对硫酸
铜晶体的制备感兴趣,甚至计划制作一枚“心型”
的晶体,实验结束后,他们发现虽然制作过程不一
样,但硫酸铜晶体的形状却是一致或者高度近似
的,制作“心型”晶体的计划失败了。 对这个现象
的讨论,就要回归到晶体相关理论的学习中来。

有的小组选择了水中花园的制作,通过查找
相关资料,他们发现水中花园的形成与渗透压有
着一定的关联,而通过微粒观念,是可以定性解释
渗透压出现的原因的,这在介绍离子概念的时候
也有所涉及。 实际上,阿仑尼乌斯的电离理论就
与渗透压有着紧密的联系。

理论的学习也可以帮助学生更好地设计实

验和改进实验,进而完成对理论的深化。 在水的
电解实验中,学生通过水的电解实验,观察到了
水电解形成两种气体的实验现象,并且确认正极
产生了氧气而负极产生了氢气。 在实验结束的

时候,有的学生将这个实验现象与化学中的分子
热运动理论、水的化学组成联系在一起,提出了
如下的问题: 正极产生了氧气,那么在氧气产生
的一瞬间,水分子中的“氢原子”以什么形式存
在呢?

经过思考,他们认为,即使“氢原子”跑去了
负极产生了氢气,但是由于单个水分子很小,不能
同时接触正极和负极,而且微粒的运动不能无限
快,所以单个水分子不可能同时在正负极形成氢
气和氧气。 借助于教师提供的额外资料,学生改
进了电解水的实验,通过电解含有酚酞的硫酸钠
溶液,验证了负极生成了 OH - 。 这一结果使得学
生对电解水的过程有了进一步的认识,也为后面
更好地学习电解理论知识做了铺垫。
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都可以归纳概括得到反应先后顺序的一般规律。
(2) 竞争反应的先后顺序是比较复杂的问

题,属于化学动力学的范畴,需要通过定量动力学
实验研究确定反应机理。 对于许多快速、存在后
续反应的竞争反应,实验中观察到的现象已经是
平衡态表现出来的现象,并不能用于判别反应的
先后顺序,因此,中学化学教学中应谨慎讨论存在
后续反应的竞争反应的先后顺序。

(3) 在中学化学教学中,我们经常根据同类
反应物反应的剧烈程度来探讨反应物的性质强

弱,如根据 Na、 Mg、 Al 与水反应剧烈程度说明
Na、 Mg、 Al的金属性的强弱,根据Mg、 Fe与酸反
应剧烈程度说明 Mg、 Fe 的金属活动性的强弱。
这说明某些反应的热力学顺序与动力学顺序是一

致的。 通过“反应的剧烈程度”这一宏观现象,帮
助学生认识物质的某一特定性质是可取的,但不
能将此类比迁移到竞争反应的先后顺序上。

(4) 在化学实际应用中的确存在对竞争反应
的讨论,通常通过选择反应物的种类、控制反应物

的量、选择适量的反应条件(温度、催化剂、溶剂
等),使竞争反应中的某一反应的速率加快或减
慢,如镀锌铁皮厚度测定时,加入适量的六次甲基
四胺以减慢铁与盐酸反应的速率。 因此,中学化
学教学应将竞争反应置于有应用意义的真实情境

问题解决中学习,让学生形成“控制反应条件可
使反应朝着人们期望的方向发展”的观念。
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