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2。热力学与动力学
Kinetics and thermodynamics

（4 学时）
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本 章 内 容

2.1引言

2.2势能面

2.3过渡态理论

2.4过渡态性质

1.活化参数；2.活化体积；3.活化参数的应用；4.等动力学关系

2.5过渡态的定位

1. Hammond假说
2.选择性与活性
3.产物的动力学与热力学控制
4.最小移动原理
5.微观可逆原理
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贡献之二：熵变（S），熵增

2.1 Introduction

物理有机化学的任务之一，通过测定化合物的基本物

理性质来认识其自发进行化学变化的动力，以及反应过程中

决定速率的因素。

“驱使力”“亲和力”

（热力学）

（动力学）

自发地寻找能量最低点是物质变化的属性

贡献之一：焓变（H），焓减（放热反应）
H - TS = G

H，S，G  k
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2.2 The potential energy surface

一个反应从反应物到产物所经历的能量变化的图。反应历程，反

应坐标—表示反应历程的坐标：横轴，反应进程；纵轴，能量、体积等

一步反应：

(a) Gr
 < 0

(b) Gr
 > 0

二步反应：

(c) 第一步为决速步

(d) 第二步为决速步

P104,Fig.2.2
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Saddle point
马鞍点
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2.3 Transition state theory

反应物分子要变成产物，总要经过足够能量的碰撞，先

形成高位能的活化络合物（一个假想的中间体），活化络合

物可能分解为原始反应物，并迅速达到平衡，也可能分解为

产物。Page 104: The transition state is deemed to be a species to which all the usual 

thermodynamic quantities (H,G,S, etc) may be ascribed since this must be possible for any 

assemblage of atoms of definite geometry and bonding.

K≠

≠
k’

k’ = ≠

(AXB)≠(AXB)≠

A-X + B                               A + X-B
k

Imaginary frequency
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反应速率，

由于

]B][AX[

]AXB[
K 

]][[]][[' BAXKvBAXKkv 

过渡态是一种可以用热力学来描述的瞬态产物（或一种

虚拟状态）：原子按一定几何形状和成键的聚集体

 Kvk

2.4 Properties of the transition state

1. Activation parameters

一个振动自由度的过渡态的能量为h≠，由能量均分原理

其又可表示为kT (h为普朗克常数，k为波尔兹蔓常数)

≠ = kT/h

k = ≠K≠ = kT/hK≠ 由于 G≠ = RT ln K≠

G≠ = H≠ – T S≠

k = kT/h exp(- G≠) = kT/h exp(S≠/R) exp(H≠/RT)

(AXB)≠

RTE aAek /Arrhenius公式，

活化参数：H≠， S≠

A Ea

k = 1.380710-23 J K-1

h = 6.6262 10-34 J s

Eyring方程
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在T变化范围较宽时，将T考虑进去，对于单分子基元反应，

Ea = H≠ + RT

A = kT/h exp(S≠/R)

当T=300K时, S≠ = 8.315 lnA – 30.474

k = kT/h exp(- G≠) = kT/h exp[- (G≠ - G (reactants))]

k

动力学大变化

G≠

热力学小变化

物质分子结构变化引起的G细小变化，将反映在动力学上，将是速率

的大变化。这样，通过动力学测量方法来研究反应能量变化已成为一重

要手段。比如，根据一系列相似反应的相对速率krel，可推测反应机理

~
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P126  
3. Acetone, 0.1 M, in aqueous buffer solution was treated with a solution of iodine, 10-3 M, and the 
colour of the latter was observed to diminish with time. Absorbance readings at 420 nm at times, t
after mixing were as follows:

t /min 0       1       2       3       4       5       6       7       8       9      10     11     12     15

A 1.53  1.39  1.26  1.13  0.99  0.86  0.72  0.59  0.45  0.32  0.19  0.12  0.12  0.12

Determine the order of the reaction and comment upon any mechanistic features with it reveals. 
What further experiments would you perform in order to test any hypotheses which you might 
put forward?

MeCOMe + I2  MeCOCH2I + HI

v = k[acetone][I2]

?

(1) second order; (2) pseudo-first order; (3) zero order
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Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
B 1.4482E-6 8.89644E-9
------------------------------------------------------------
R SD N              P
------------------------------------------------------------
0.99933 1.20072E-5 12 <0.0001
------------------------------------------------------------
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Is the reaction 
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Table 2.3 P109
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Mechanism:

CH3CCH3

O

+ H+ CH3CCH3

OH

C

OH

CH2H3C

H

:B+ C

OH

CH2H3C + HB

I+C

OH

CH2H3C + II C

OH

CH2IH3C
fast

slow

fast

+ IC

OH

CH2IH3C + HIC

O

CH2IH3C
fast

(i)

(ii)

(iii)

(iv)
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[Trp*-D] = constant ∝ 光强

v = k

Trp-D  Trp*-D  Trp•+-D•-  Trp-M + M’ 
hv
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2. Activation volume (V≠)

dG = -SdT + VdP

等温条件下，dT = 0，dG = VdP

r
reagentsproducts

ΔVVV
dP

KRTd
 ln 反应过程的体

积变化

类似地，由过渡态理论

   ΔVVV
dP

kRTd

reagents

-
ln

由压力-速率数据拟合可得到一多项式，

ln k = a + bP + cP2

这里a = lnk(P = 0), b = -RTV≠, c= ≠/2RT
eg. P116

活化体积
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4

2019/9/18 19 2019/9/18 20

研究多因素：浓度、温度、压力、结构、溶剂和同位素等

速率 k

考察单一因素对速率的影响，推测中间体结构或得到

反应速率的表达式，揭示化学反应的机理。

3. The uses of activation parameters

2019/9/18 21

P127 7 [Chem. Comm. 1984, 1361]

Pressure, p/bar: 1 300 600 900

P-Methoxybenzoate, 104k1/s-1: 8.38 10.1 12.0 13.2

P-Hydroxybenzoate, 104k1/s-1: 7.05 6.40 5.17 4.37

由 –RTdlnk/dp = V≠ 得，

–RTlnk = V≠P + C

作图：-RTlnk ~ P, 进行线性拟合，直线的斜率即V≠。

C ORO NO2

H2O
C

OH
RO

O O

HO NO2+

R=H, CH3
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Pressure, p/bar: 1 300 600 900

p-Methoxybenzoate, -RTlnk1 /105bar-1: 1.72 1.68 1.63 1.61

p-Hydroxybenzoate, -RTlnk1 /105bar-1 : 1.76 1.79 1.84 1.88
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p-Methoxybenzoate: V≠ = -12 cm3 mol-1 < 0

BAc2

p-Hydroxybenzoate: V≠ = +13 cm3 mol-1 > 0

BAc1
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4. 等动力学关系(The isokinetic relationship)

k = Aexp(-Ea/RT), lnk = -Ea/RT + lnA

k = kT/h exp(- G≠) = kT/h exp(S≠/R) exp(-H≠/RT)

lnk1/k2 = -(H2
≠ - H1

≠)/RT + (S2
≠ - S2

≠)/R

lnk1/k2 = - H≠/RT + S≠/R

(the isoinversion relationship, H≠/S≠ = Tinv)

lnk1/k2 = -(H2
≠ - H1

≠)/RT + (S2
≠ - S2

≠)/R = 0

H≠ =  S≠

(the isokinetic relationship, isokinetic temperature)

P117, Fig. 2.6
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等动力学关系的存在意味着反应条件因素的变化仅对系统的一种作用机制起

作用；不存在这种关系，表明影响因素的作用是复杂的或有多种反应机理。
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等动力学效应是指一个活化参数的变化会被另一个活化参

数的相反变化所抵消。

熵焓互补
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1. The Hammond postulate

如果反应过程中连续发生的相邻的两个态有相近的位

能，它们的相互转化将涉及较少的分子结构重组。

对于一步反应，过渡态的几何构形与位能更接近的那

边相似。Hammond假定可对过渡态结构给予定性的认识。

应用：人工酶

药物合成
R3N H NR3

C

H

HH
II

2.5 The location of the transition state
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过渡态的结构和能量
与反应物接近

过渡态的结构和能量
与产物接近

通常，高放热反应：过渡态与反应物类似（早期）

高吸热反应：过渡态与生成物类似（晚期）

2019/9/18 29 2019/9/18 30

Selectivity relationship:

Highly reactive reagent 

early “reagent-like” transition state 

little selectivity

Lowly reactive reagent 

lately “product-like” transition state 

hight selectivity

Activation energies similar

Activation energies differentiated
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2. Reactivity and selectivity

S = log kx/ky

A

B

x

y

x
y

E
n

er
gy

Reaction coordinate

S depends on Gx
≠ and Gy

≠

Gx
≠ - Gy

≠R  X + Y
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1 (-CH3) 2 (>CH2) 3 ( )

krel Cl • 1 3.5 4.2

Br • 1 80 1700

C H

For Cl •, S = log(k3ry/k1ry) = 0.6

For Br •, S = log(k3ry/k1ry) = 3.23

C H + Hal C + H Hal
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3. Kinetic and thermodynamic control of products

势
能

反应进程

反应物

产物1

产物2

Ea1 <  Ea2，产物1是动力学控制产物

                                   低温有利

△ G1
0 > △ G2

0 ，产物2是热力学控制产物

                                   高温有利

Ea1

Ea2

△G1
0

△ G2
0

反应物

产物1

产物2or

A  X + Y

(1) if [X]/[Y] = kx/ky Ea(X)-Ea(Y) kinetic controlled products

(2) if ln[X]/[Y]  (Gx-Gy), thermodynamic controlled products

when G0 = (Gx-Gy) > 20 kJ/mol, the more stable one is 
only formed. 
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4. 最小移动原理(The principle of least motion)

伯氢的抽取：

H2C

C

H2
C

Me

Me

Me

H2C

C
Me

C

Me

H
H

H
Me

H2C

C
Me

CH2

Me
Me

ClCl

那些涉及原子位置和电子排布最小改变的基元反应是有利的。

即一个自发反应将产生那些相似、而不是差别大（即使是在能量上

有利）的原子空间排列的产物。

这一原理常被其他影响因素所掩盖。
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X
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5. 微观可逆原理（The principle of microscopic reversibility）

如果逆向反应可经历一个低能量途径，那么它也一定

是正向反应的低能途径，即二者在同一途径上移动。

正逆向反应遵循在同一最低能级途径上移动。

SO2

+
S

OOEa=67 kJ mol-1
+ 67 kJ mol-1

E’a=134 kJ mol-1
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二级反应速率方程：

其中，cA,0 = 0.1415, cB,0 = 0.1530, cx = [P]

以 为纵坐标，时间t为横坐标，作 ~ t 

曲线，直线斜率为ｋ=2.04×10-3M-1s-1.
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Y = A + B * X
Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A -0.05153 0.06638
B 0.00204 3.30029E-5
------------------------------------------------------------
R SD N P
------------------------------------------------------------
0.99896 0.10431 10 <0.0001

(c
B

,0
-c

A
,0

)-1
ln

(c
B

,0
(c

A
,0

-c
)/

c A
,0

(c
B

,0
-c

))

t  /103s 2019/9/18 42

3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

-6

-7

-8

-9

-10

-11

-12

ln
k

1/T  /K

lnk = 15.74  7.30 T-1

R2 = 0.9998

T /C 104k /M-1s-1 lnk 1/T /10-3

0.00 0.17 -10.98 3.663

24.9 1.50 -8.80 3.357

44.0 7.00 -7.26 3.155

54.7 14.8 -6.52 3.052

60.0 20.4 -6.19 3.003

RTE aAek /

T

E a

R
lnAlnk  lnk = 15.74 − 7.30/T

lnA = 15.74, A = 6.85106

Ea/R = 7.30, Ea =60.69 kJ mol-1
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@阅读：

第2章；

@课后问题：

Page 125-128，1, 2, 3, 7, 8, 9


