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浅说活化能

王文林

(陕西师范大学出版总社，陕西西安710062)

摘要：通过文献研究澄清了活化能的概念，认为活化能不随温度的变化而改变。中学教材没给活化能下定义，是考虑到对

于大多数非基元反应，它们的活化能其实是表观活化能。
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在中学化学教材中出现的科学概念，没有给

出定义的并不多见，活化能就是一个特例。课程标

准对活化能的要求是：知道活化能的涵义及其对

化学反应速率的影响n】。中学教材上：催化剂能加

快反应速率，是因为它能改变反应的路径，使反

应所需的活化能降低⋯⋯就使反应体系中含有的

活化分子百分数提高从而使有效碰撞的几率提高，

反应速率增大圆。从课标的要求看，教材至少要对

活化能给出定义，然而教材并未按课标的要求进

行编写，只是对催化剂可降低活化能的作用给予

了学生可接受的说明。回避给活化能下定义的原因

何在?

1活化能的定义

下边是兀．个文献上对活化能的定义。

通常把活化分子具有的最低能量与平均能量

的差值叫做反应的活化能。即：要使普通分子(即

具有平均能量的分子)变为活化分子(即能量超出

—定值的分子)所需的最小能量，称为活化能【3】。

E。(活化能)=E+(活化分子的平均能量)．E(普

通分子的平均能量)f4】。

活化分子的平均能量与反应物分子的平均能

量之差，称为活化能【5】。

以上对活化能的定义，只能是对基元反应的

活化能而言，而常见的反应大多是非基元反应。

1889年阿伦尼乌斯根据化学反应的温度每升

高10℃反应速率增大2～4倍，以及对一些具体反

应的实验研究得出了温度对化学反应速率影响的

经验公式k=Ae一箭，即著名的阿伦尼乌斯公式。式

中Jc是反应的速率常数，E。为反应的活化能，R是

热力学常数，T是反应的温度，对于不同的反应A
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有不同的取值。这里的速率常数和活化能都不是

基元反应的，它是指具体反应的，并且阿伦尼乌斯

没有给反应的活化能做任何说明。随着科学的发

展，人们对化学反应的历程有了认识，就对活化

能给出了定义。对活化能的解释性定义是他人的

工作。活化能的定义一定是对基元反应的研究结

果，这可从速率方程得到证实。

2速率方程

根据质量作用定律，可写出各基元反应的速

率方程；如果能求出每个基元反应的速率常数女

和活化能，则可根据稳态近似推导出用反应物的

浓度表示的速率方程。对于某一确定的反应来

说，速率常数k随温度、催化剂的改变而变化，但

不随浓度的改变而变化。

由阿伦尼乌斯公式可见，用反应物浓度表示

的速率方程所对应的活化能应是各基元反应活化

能的代数和。对于非基元反应(复合反应)的速率

方程一定是通过实验测定的，其反应物浓度的次

方与反应方程式的物质计量系数无关，它可以是

整数、分数甚或是负数。一个反应只有一个速率常

数，一个速率常数对应一个活化能。活化能可通过

实验求得。

3实验求得反应的活化能

对阿伦尼乌斯公式作进一步推导，有l然=

一淼+B。对于一个反应作l萨与l，T的实验
数据函数图像，得到的是直线。由关系式看，如

果活化能不随温度变化，它也应呈直线。由直线

的斜率可求得反应的活化能。此活化能对于复合

反应来说，就是各基元反应的活化能的代数和。
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如果基元反应的活化能还能给出个物理意义的

话，那么，复合反应的活化能仅表示一个能量，它

不再有其他确切的物理意义。我们所说的某反应

的活化能，其实就是复合反应的活化能。当然，

如果一个反应就是一步进行的简单反应，例如，

2NO：一2NO+O：，则其活化能就有了真正的意义。
有些大学教材上把复合反应的活化能叫作表

观活化能，这一称谓摆脱了对活化能概念的意义

追究，也厘清了活化能与温度的关系。

4活化能与温度的关系

文献【6胡1对活化能的定义都无法回避温度对

活化能数值的影响。在这些书中都有：一般认为温

度对反应的活化能不影响，但在温度升高较大时

还是会降低反应的活化能的。如此表述是对活化

能概念的理性判断而已。

用阿伦尼乌斯公式求反应的活化能，其前提

是假设活化能不随温度而改变。在一般的实验条

件下，我们可以将活化能当作一个常数。实验结果

也证明把活化能当成一个常数是正确的。

对基元反应的活化能研究。如果E。不随温

度的变化而改变，那么，实验测得不同温度时的

速率常数k，以l酞对l／T作图，由该直线的斜率

(-E。／2．303R)即可求得活化能E。。以具体的基元

反应CO(曲+NO：(g)一CO：(曲+NO(曲为例所得实验
结果如图1【9J。

图1反应的lgkl／丁

由所得直线可见，活化能是不因温度而改变

的。图1实验温度高达870K，所得的点依然在直

线上。撇开了实验事实，从活化能的定义看，温度

会影响活化能。对如此矛盾的结论到底对学生该

怎么讲?笔者认为应尊重事实，突出化学学科特

点，讲温度不影响活化能为好。即便是基元反应也

是如此，更何况复合反应呢?

温度对化学反应速率的影响解释：一是升高

温度，分子运动速率加快，有效碰撞几率增大，从

而使反应速率加快；二是升高温度，活化分子的百

分数增大，单位时间有效碰撞次数增大，反应速率

加快。不讲温度对反应活化能的影响是对的，因为

表观活化能没有确切的物理意义可言。由此可见，

文献【1川对活化能的定义，把一个反应的活化能看

成是个定值，既简单又避开了反应的具体条件，让

人不再纠结温度对活化能的影响问题。化学反应

的过程就是反应物分子在发生碰撞时，旧化学键

的断裂和新化学键的形成过程。旧化学键的断裂

需要能量，但从化学键的定义看，这个能量绝非是

旧化学键的键能，对于给定的一个化学反应，该能

量—定可以视为定值。

这里还须要明确，反应的速率方程和根据阿

伦尼乌斯公式求反应的活化能都是要用实验来完

成的。一定是先通过实验求得具体反应的速率方

程，再通过实验求得反应的表观活化能的。如此丰

富的知识在中学并不讲，但中学知识不应与上述的

大学知识产生矛盾冲突。

5回到中学教材

从以上的分析讨论看，中学教材回避了对活

化能下定义，既考虑了中学生的接受能力，又因

现在流行的几种定义莫衷一是，也回避了温度对

活化能影响的难以理解的问题。好在教材如此处

理，虽未达到课标的要求，但学生能认识到：活化

能是能量，活化能高反应的难度大，反应速率慢。

在催化剂降低活化能的图示说明上，与人教

版教材形成鲜明对比的是苏教版和鲁科版教材。

反应过程

图2苏教版插图

如此图示凸显了催化剂参与化学反应，改变了

反应的历程，出现了两个活化能峰值。搞清了活化

能的意义，再看这两版教材的插图(如图2和图3)，

在有催化剂时，出现的两个活化能峰值，仅表示了

基元反应的活化能，而并非是原反应的活化能。
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对有关NaHC03的不同溶液中粒子浓度大小关系的分析

曾应超
(杭州第二中学，浙江杭州310009)

摘要：通过对等浓度CH3C00Na、NaHC0，、NaClO以及CH，C00Na与NaHCO，的混合溶液中同种粒子的浓度大小关系

进行相关实验和理论计算分析，得出在对涉及弱酸酸式盐的溶液进行相关粒子浓度大小比较时，应综合利用其各级电离常数

进行分析，才能得出科学的结论。同时指出，2009年高考北京卷第ll题和2014年新课标Ⅱ卷第11题均存在—定的不科学性。

考虑到弱酸酸式盐的特殊性，建议在中学阶段应谨慎命制该类试题。

关键词：弱酸酸式盐溶液；粒子浓度比较；高考化学试题；试题评析
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2009年高考北京卷第11题和2014年新课标

Ⅱ卷第11题均是考查电解质溶液相关知识的试

题，题中均有涉及到NaHCO，溶液的有关粒子浓

度大小比较问题，分析时一般从HCO；水解能力

大于CH，COO一水解能力的角度得出结论。然而，

笔者以为⋯，由于NaHCO，溶液存在缓冲效应，在

分析上述试题时，简单根据HCO；水解能力大于

CH，COO一水解能力，便推导出相关粒子浓度大小

关系的方法并不合理。那么，作为常常会被广大教

师选用的高考真题，其真实的情况究竟如何呢?本

着科学的态度，笔者进行了更加深人的研究。

例1 (2009年高考北京卷第11题)有4种

混合溶液，分别由等体积O．1 mol／L的2种溶液混

合而成：①C地cOONa与Hcl；②c也cOONa与

NaOH；⑧CH3COONa与NaCl；④CHCOONa与

NaHcO，。下列各项排序正确的是

一，怒之过：迫)0、+Cl—，0，+C10、弋

6发展中的化学动力学

对于CO(曲+NO：(曲一CO：(曲+NO(曲的反应，
30年前认为：当温度高于225℃时，该反应是一

步完成的简单反应；温度低于225℃时，测得其

速率方程为v文[NO：]2，说明该反应是分步进行

的复杂反应【l”。对此反应，不同文献观点有所不

同‘12】【13】，文献‘1卅认为该反应就是简单反应，不再

是温度不同反应历程不同。可见，反应动力学的研
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究还在不断发展中，成熟的经典的反应机理案例

并不多。

随着实验技术的发展以及对反应过程的微观

认识的深入，实验对反应动力学的支撑作用在不

断加强，人们对反应动力学的认识会逐渐走向成

熟。
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