
7.5.2 固相复分解反应

固相复分解反应（又称固体置换反应）的形式：
+ +反 物 1 反 物 2 ＝ 物 1 物 2应 应 产 产

AX + BY = AY + BX 或

例如：ZnS CuO CuS ZnO  

AX + BY  AY + BX    或
AX + B = A + BX

例如：ZnS CuO CuS ZnO  

2 2A S C C S A 
2 22 2PbCl AgI PbI AgCl  

（置换反应）
2 22 2Ag S Cu Cu S Ag  

2 2 22 6 ( )Cu S Cu O Cu SO g  
（置换反应）

（氧化还原反应）

人们根据反应体系的热力学、各种离子在各固相中
的扩散迁移速度、以及各反应物间的互溶性，可以认的扩散迁移速度 以及各反应物间的互溶性，可以认
识这类反应的机理。



基本假设：

Jost 和Wagner 规定了两个条件：g

（1）参加反应的各组元间的互溶性很小；

（2）阳离子的扩散迁移速度远大于阴离子的迁移速度。

对 列形式的固 固复分解反应

AX BY AY BX 

对于下列形式的固-固复分解反应：

AX BY AY BX  

CdS + ZnO  CdO + ZnS



7.5.2.1 Jost- 双层模型：(Cations diffuse through adjacent 
product coherent layers)product coherent layers)

n+Bn+B ZnS CdO CdS ZnO  
m+A m+A

ZnS CdO CdS ZnO 

PbS CdO CdS PbO  

J t模型认为 由于阳离子的扩散迁移速度快 因此

AX BX AY BY AgCl NaI NaCl AgI  

Jost模型认为，由于阳离子的扩散迁移速度快，因此，
扩散到达AX表面的B与X反应生成一层致密的BX层紧
贴在AX上 扩散到达BY表面的A与Y反应生成 层致贴在AX上，扩散到达BY表面的A与Y反应生成一层致
密的AY层紧贴在BY上，结果使AX 和BY隔离。反应继
续进行 Am+离子必须能在BX层溶解并迁移 Bn+离子续进行，Am+离子必须能在BX层溶解并迁移，Bn+离子
必须能在AY层溶解并迁移。

两个产物层的厚度增加复合抛物线公式：X2 = kt



7.5.2.2 Wagner-镶嵌块模型(Cations diffuse through 
product mosaic layers)product mosaic layers)

当Am+在BX层、Bn+在AY层中迁移

Wagner提出了镶嵌块模型：阳BX
速率均很小时，双层模型则不符合。

Wagner提出了镶嵌块模型：阳
离子只在它自己所组成的晶体里扩
散 扩散迁移速率很快 因此 反

A B
散，扩散迁移速率很快，因此，反
应速率很高。 Wagner认为下述置
换反应符合这种模型。

AX BYAY
换反应符合这种模型

Cu AgCl Ag CuCl  Cu AgCl Ag CuCl  

2 2Co Cu O Cu CoO  2



7.5.2.3 固体电化学反应模型：

固体电化学反应模型用于解释下列两个固体置
换反应，反应推动力是原电池电势。

2 22 2Ag S Cu Cu S Ag  2 2 22 6 ( )Cu S Cu O Cu SO g  

SO

Cu 2Cu S 2Cu O

2SO

Cu Ag2Ag S2Cu S

2SO



固体电化学反应模型：

2 2 22 6 ( )Cu S Cu O Cu SO g  

2 2A S C C S A CC O

2SO 阳极：Cu2S = 2Cu + S4+ + 4e
阴极：2Cu2O + 4e = 4Cu + 2O2- 阳极：2Cu = 2Cu+ + 2e

阴极：Ag2S + 2e = 2Ag + S2-

2 22 2Ag S Cu Cu S Ag  Cu2Cu S2Cu O

6 6 'Cu e  Cu AgAg SCu S

6 6 ' 6Cu e Cu  

6 6Cu e Cu Ag2Ag S2Cu S

2 2 'Cu e 
2 2 'Ag e 

2SO
2 22Cu S Cu O 

2 2 2 'Cu Cu e  2 2 ' 2A A 
26 6 ' ( )Cu e SO g  

22 2Cu AgS Cu S Ag   

2 2 2Cu Cu e  2 2 ' 2Ag e Ag  

2g g



7.6 固相反应动力学方程

7.6.1 一般动力学关系

固相反应特点：反应通常由几个简单的物理化

学过程组成。

如 化学反应 扩散 结晶 熔融 升华如： 化学反应、扩散、结晶、熔融、升华

等，只有每个步骤都完成反应才结束，因而速度最

慢的对整体反应速度有决定性作用。



例1：以金属氧化为例，建立整体反应速度与

前提 稳定扩散

各阶段反应速度间的定量关系

M
MO

C0

前提： 稳定扩散

过程:

C
O2



1、 M－O界面反应生成MO；

2、O2通过产物层(MO)扩散到新界面； 2、O2通过产物层(MO)扩散到新界面；

3、 继续反应，MO层增厚

力 般 散 律根据化学动力学一般原理和扩散第一定律，

 VR＝kC        R



C)D(C)
dx
dCD( 0－＝＝

xDV



当平衡时： V＝VR＝VD ，


C)D(C0－＝kC
C

D
k1

C0


＋

＝C

D

 /DC
1

kC
11

)/1(kC 0 ＋
＋

＝＝ 
VDk

kCV
 /DCkC)/1(

00
＋ VDk

说明：整体反应速率由各个反应的速率决定。

反应总阻力＝各分阻力之和。

讨论：(1)  扩散速率 >> 化学反应速率(DC0/ >> kC0)，反应阻力主要来源于

C=C0

化学反应－－－属化学反应动力学范围：V = kC0

(2)化学反应速率 >>扩散速率(kC0>>DC0/)，反应阻力主要来源于
C=0

扩散－－－属扩散动力学范围: V = DC0/

(3)  VR≈VD,属过渡范围，反应阻力同时考虑两方面R D

＋推广
结晶

VVV RD

111
V
1     ......



例2：以固-液溶解反应（e.g. Fe-H2SO4)为例，建立整体反应速

度与各阶段反应速度间的定量关系度与各阶段反应速度间的定量关系.

固体 平板（面积为A）固体：平板（面积为A）

液相：反应物浓度C

固液界面处 反应物浓度C固液界面处：反应物浓度Ci

界面层厚度：

dt
dmRate 

m: amount of 
solid (in g or 

mole)液膜：Nernst 边界层

(i)  在界面处的化学反应远快于反应物在界面层的扩散，则 Ci=0，反应是扩散控制：

三种情形：

)液膜：Nernst 边界层

tACkm  ][ 1∴ (Linear relationship)



(ii)  在界面处的化学反应远慢于反应物在界面层的扩散，则反应是界面反应控制：

（n是反应级数）
nACk2

(iii) 在界面处的化学反应与反应物在界面层的扩散速率相当时，则反应是联合控制，
此时Ci≠0：

应控制因此： a) If k1>>k2,  k = k2, 反应控制；

b) If k1<<k2, k = k1, 扩散控制。



固-液（气）反应的几点讨论：
(i)  如果固体不是平板状而是球形（e.g. 粉体），则固体总面积：

3/23/2
4

3 )(4 WA  (What kind of relationship 
between W~t or r~t?)

(ii)  流体速率的影响：

) 扩散控制时 搅拌速率增加 溶解加快a) 扩散控制时，搅拌速率增加，溶解加快

Effect of speed of stirring on the 
dissolution of copper in ammonia



固-液（气）反应的几点讨论：

(ii) 流体速率的影响(ii)  流体速率的影响：

b) 但是，如果是化学反应控制时，搅拌速率几乎没有影响：

4 Cu+ 1 O2+ 6 H2O+ 4 NH3= 4 Cu(NH3)4(OH)22 2 3 ( 3)4( )2

Effect of speed of stirring on the 
dissolution of zinc in acid 
(Sekerka et al 1960)

Diffusion-controlled Reaction-controlled

(Sekerka et al., 1960)



固-液（气）反应的几点讨论：

(iii) 温度的影响(iii)  温度的影响：

a) 扩散控制时，温度有轻微影响；而反应控制时，温度有强烈影响：

扩散： Ea = 1-3 kcal/mol

反应：
RTEAek / Ea > 10 kcal/mol

比较：如果是固-固反应，且扩散控制时，

Ea = 200-400 kcal/mol



固-液（气）反应的几点讨论：

(iv) 反应物浓度的影响(iv)  反应物浓度的影响：

低浓度时，扩散控制； 高浓度时，反应控制。

Effect of acid concentration on theEffect of acid concentration on the 
dissolution of CuO



固-液（气）反应的几点讨论：

(v) 固体面积的影响 R  A(v)  固体面积的影响：R  A

Effect of the surface area of FeS2 on 
its rate of aqueous oxidation. 
(MacKay and Halpern, 1958)



注：固-液反应（浸出和溶解）的更复杂情形：

1）界面生成物非固相，且固相反应物不形成致密剩余层（即
前述讨论情形:扩散控制、反应控制、联合控制）。前述讨论情形:扩散控制、反应控制、联合控制）。

2）浸出过程形成固体产物层或致密的剩余层，颗粒尺寸不变：
此时会涉及液膜（Nernst边界层）、固体产物层中的扩散、浸
出剂与固体反应物的反应、固体反应物B在液膜中的扩散等单
独或联合控速独或联合控速。

3）对于固体溶质在溶剂中的溶解，也区分两种情形：a)没有3）对于固体溶质在溶剂中的溶解，也区分两种情形：a)没有
剩余层或剩余层疏松；b)形成致密剩余层。控速步骤涉及溶剂
与固体溶质的相互作用、溶质在液膜中的扩散、溶质在剩余层
中的扩散等分步骤单独或联合控速。

参见 瞿玉春《材料化学》第17章“液固反应动力学”参见：瞿玉春《材料化学》第17章“液固反应动力学”。



7 6 2 化学反应动力学范围7.6.2 化学反应动力学范围

特点：VD >> VR

7.6.2.1 均相二元系统反应（如缺陷反应）

反应式 ：mA＋nB＝pG反应式 ：mA＋nB＝pG                               

)/exp(k    .kC 0A RTGkCV R
n

B
m

R ＝其中＝

设只有一个浓度C改变，设只有 个浓度C改变，

VR=-d(C-x)/dt＝knCn

经任意时间，有 x消耗于反应,即剩下反应
物为 (C－x)
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7.6.2.2 非均相固相反应系统

反应基本条件：反应物间的机械接触，即在界面上进行反应

与接触面积F有关与接触面积F有关。

转化率(G)： 参与反应的反应物，在反应过程中被反应了的

体积分数（或质量分数）。

(1) 设反应物颗粒呈球状 半径R （A颗粒分散于B基体中）(1)  设反应物颗粒呈球状，半径R0 （A颗粒分散于B基体中）

则时间t 后，颗粒外层有x厚度已被反应
x 133 x)(RR －－

R

x
3

003
0

00 )G1(
R

x)(RR
－＝ RxRG 

R0
则反应控制的固相反应动力学一般方程为：

nG)KF(1－＝
dt
dG

F: 反应面积



F 为反应截面面积，F＝F/. N （N为颗粒数）

F/ 4 (R )2 4 R 2(1 G)2/3F/=4 (R0-x)2＝4R0
2(1－G)2/3 

取单位重量系统，其密度为，则单位重量系统内总颗粒数
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(2)   假设颗粒为平板状，则固相反应与F无关：

dG
n

n GK
dt
dG )1(  tKGK 00dt

dG    0 ：级

tKGLnGK '
11 )1()1(

dt
dG    1 ：级

(3)   假设颗粒为圆柱状（或线状）（忽略端部反应）
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(4) 、 设颗粒为立方体时，
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固相反应动力学方程小结
二元非均相化学反应控制元非均相化学反应控制

x

球状或立方体 tkGGf 0
3/1

0 )1(1)( 
rR

球状或立方体
状颗粒：

f 00 )()(

tkGGf 1
3/2

1 1)1()(  

圆柱状颗粒： tkGGf 2/1)1(1)( 

a0

圆柱状颗粒

(l>>R0)
tkGGf 00 )1(1)( 

tkGGf 1
2/1

1 1)1()(  

R0

xl

 0/ Rkkn   0 / akkn 

板状颗粒： tkGGf 00 )( 板状颗粒： f 00 )(

tkGGf 11 )1ln()( 



柱状反应物

几种金属板在H2SO4中的溶解



tkGGf 0
3/1

0 )1(1)(   0/ Rkkn 

CaC2 + N2 == CaCN2 + C
2.22 g/cm3 2.29 g/cm3 1.8 g/cm3



Fe3O4 (sphere) + CO at 950ºC Fe2O3 (cubes) + H2 at 800ºC
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【例题】：在温度为740ºC 有NaCl存在的条件下【例题】：在温度为740 C，有NaCl存在的条件下，

Na2CO3和SiO2的反应为化学反应控制：

Na2CO3 + SiO2 === Na2O∙SiO2 + CO2

为一级反应。满足关系式：

(1-G)-2/3 – 1 = kFCt = Qt

实验测定 r0 = 0.036 mm, 摩尔比 n(Na2CO3):n(SiO2) 

= 1:1 的数据符合上式。


