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摘要 

 

1.本研究將高中秒錶實驗的定性研究加以延伸，設計新流程以探討定量影響因素。預期目

標為： 

(1)定義反應物的最初濃度與平均濃度，以○1 初期速率法與○2 微分迴歸法推導反應級數、

速率常數。 

(2)以○3 積分逼近法加以探究。 

(3)由阿瑞尼士方程式推導活化能。 

 

2.主要結論有四點： 

(1)以○1 、○2 法求出碘酸鉀的反應級數約為 0.96~1.05級；亞硫酸氫鈉約為 1.33~1.37級。

不論採何法，高溫時所得速率常數較大。 

(2)反應物的兩種濃度定義所獲結果，於反應級數無甚差異、但於速率常數則有差別。因

此，反應物的濃度定義應明確區別。 

(3)○3 法所得結果雖不精準，但由推導的過程深獲啟發。 

(4)反應活化能約為 8520 J /mol。 

 

3.若實驗時數有限，可僅選做部分步驟，就可學習到三種數據分析的方法。 
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壹、研究動機 

    在各版本的高中化學實驗手冊中，或許受限於時數，相關的反應速率內容，只僅於

探討各因素對反應速率的定性影響，並未做定量的探究。於是我們以高中實驗內容－－-

KIO3與 NaHSO3所進行的秒錶反應為出發點，設計實驗步驟，期望僅以現今高中實驗室

的設備，就可推得動力學上的定量結論。 

另外，以速率定率式 rate = k    為例，反應物[A]之某時點所對應的速率 r，應為該

時點的瞬時速率。但在秒錶反應中以碼表測定的速率，只能測得在某時間範圍進行的平

均速率。參考大學教材，過硫酸鹽型、過氧化氫型的碘鐘實驗，也是將平均速率當作瞬

時速率來處理。我們很好奇，｢平均速率｣相對於最初濃度及平均濃度此兩種觀點，所分

別進行的數據分析，其差異會有多大呢？  

 

貳、研究目的 

一、實驗原理 

 (一)以「初期速率法」推導反應級數與速率常數 

     初期速率法乃是改變某反應物的初濃度，在其他物質濃度維持固定的條件下

所進行的試驗，以求得濃度變化對於反應速率變化的影響。今以以下通式為例： 

 aA + bB → cC 

           則其微分速率定律式 (簡稱速率定律式)定義為：   

      rate   k         

今若將[A]加倍， [B]維持不變，令其新速率為 R，而原速率為 r，則： 

            

         
 

 

 
    ,     

 

 
   

則可得反應物 A的級數 m。 

以同法求得 n值，將 m、n代入 k= 
 

        
 ，可推得速率常數 k。 

 

(二)以「微分迴歸法」推導反應級數與速率常數 

若最初濃度[A]>>[B]，則反應過程中視[A]無甚變化為定值，而[B]則改變較

大。 

rate＝k         

log(rate)＝log k         
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log(rate)＝log k              

   ∵ log k    為常數，今再令 k       ，則： 

log(rate)＝               

    以 log(rate)為縱坐標、 log[B]為橫坐標作圖，得斜率 n為反應物 B之級數。 

 

(三)以「積分逼近法」推導反應級數 

若反應物 A的反應式為：aA→ P，其微分速率定律式可表示為： 
    

  
＝k     

移項並將其積分：    
    

    

   

    
     

 

 
 

推導得積分速率定律式：  
 

      
 

 

    
                    

            或                  +     
    

將反應物 A由 0至 t秒反應過程間的濃度積分起來，可推得級數 n。 

 

(四) 碘酸鉀與亞硫酸氫鈉所行｢碘鐘反應｣的反應機構 

   
       

  →        
           (慢) 

   
                           (快) 

    生成的  又會被未反應的    
 還原為   

  ＋    
 ＋           

              快  

上述三步反應機構之和的速率定律式令為： r＝k    
        

    

當    
 為限量試劑完全耗盡時，反應機構第二步中生成的  無法進行第三

步的反應，  會和多餘的  形成  
 ，進而和澱粉生成藍黑色的錯合物。 

   ＋       
  

此反應是否呈深藍色取決於   
 與    

 的量，當前後兩反應物的莫耳數比

值須大於 
 

 
 時，亦即   

 過量、    
 限量時，才有機會生成深藍色，得以測量

反應速率。 

且濃度變化關係為： 
     

  

  
＝

      
  

  
＝   
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(五)從｢阿瑞尼斯方程式｣推導反應活化能 

速率常數應隨溫度升高而增大，因此升溫時反應速率會加快。依據阿瑞尼斯

方程式： 

k=        ，因此     
   

 

 

 
   A 

又 k＝
 

    
        

   
 

當反應物    
  與     

  維持定值時：k   r  
 

  
，可推得： 

   
 

  
  

   

 

 

 
      

其中，A稱為阿瑞尼斯常數，B為不同於 A的另一常數。 

測定不同溫度下的速率常數，∵    是常數，以    
 

  
  對 1/T作圖，由線性

迴歸可求得斜率 
   

 
，即可推算出活化能。 

二、預期目標 

(一)本研究以碘酸鉀與亞硫酸氫鈉來進行秒錶實驗。由同一套實驗數據施以不同的分

析方法，進行多面向觀點的思考。 

1.先著眼於微分速率定律式，利用初期速率法與微分迴歸法來求得反應級數，接

著求得速率常數。 

2.再著眼於積分速率定律式，利用積分逼近法先求得反應級數，接著求得速率常

數。 

3.在不同溫度下，進行某固定濃度組成的反應，從阿瑞尼斯方程式以線性迴歸來

推導反應活化能。 

 (二)本實驗所測量的速率為某一時段的平均速率，而非某一點的瞬時速率。 

1.當著眼於微分速率定律式時，定義反應物的最初濃度與平均濃度。並預期不同

的濃度定義會推導出兩套結果。 

2.當著眼於積分速率定律式時，隨著時間的推移，將反應物由最初至最終做整體

濃度的積分。原本本實驗設計應較為適合｢微分速率定律式｣的相關推導。但藉

由此嚐試，可比較所得結果的不同處。 

 

參、研究設備及器材 

一、器材： 
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1. 燒杯 100、400、1000mL各數個 2. 容量瓶 500、100、25mL 各數個 

3. 小、中、大試管  數隻 4. 安全吸球 數個、吸量管 數隻 

5. 電子天平  1個 6. 恆溫水槽  1座 

7. 加熱攪拌器  1個 8. 碼錶  1個 

9. 電子溫度計   1個 10. 檯燈  1個 (照明用) 

11. 白色抹布 1條 (墊於槽底以助於觀察) 12. 試管架  1個 

 

二、藥品： 

(一)實驗 1-A、實驗 2-A、實驗 4用 

1.  0.040M硝酸鉀 2.  0.040M碘酸鉀 

3.  0.008M焦亞硫酸鈉  (含 0.01M稀硫酸及 4%澱粉指示劑) 

 

(二)實驗 1-B、實驗 2-B用 

1.  0.008M硝酸鈉 2.  0.008M焦亞硫酸鈉 

3.  0.040M碘酸鉀  (含 0.01M稀硫酸及 4%澱粉指示劑) 

 

 上述藥品均以容量瓶配成 500mL溶液後倒入 1000mL燒杯，置於恆溫水槽備用。 
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肆、研究過程及方法 

一、以「初期速率法」推導反應級數及速率常數 

(一)實驗 1-A：計算 KIO3之反應級數  (實驗溫度：18.0℃) 

    A液：[KIO3] 0.040M                  

    B液：[NaHSO3] 0.008M  (含 0.01M稀硫酸及 4%澱粉指示劑) 

    離子強度補充液：[KNO3] 0.040M 

 

1.將(A液+KNO3)、B液分別倒入兩個小試管中，在恆溫槽靜置數分鐘使溫度一致。 

2.將兩個小試管內的溶液同時倒入反應槽中，並開始計時。 

3.反應槽中的溶液一呈藍色，立即停止計時。 

 

 

        加入反應槽 

實驗代號 

A液 

(mL) 

B液 

(mL) 

KNO3 

(mL) 

混合後初濃度 (M) 

                  

A0 10 10 0 0.020 0.004 

A2 8 10 2 0.016 0.004 

A4 6 10 4 0.012 0.004 

A6 4 10 6 0.008 0.004 

A8 2 10 8 0.004 0.004 

 實驗代號 A0、A2、A4、A6、A8中的數字，為各次實驗中所加入的 KNO3毫升數 

 各次實驗中反應槽中的       ，A2、 A4、 A6、 A8分別為 A0的 
 

  
、

 

  
、

 

  
、

 

  
倍 
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(二)實驗 1-B：計算 NaHSO3之反應級數  (實驗溫度：19.1℃) 

       A液：[KIO3] 0.040M   (含 0.01M稀硫酸及 4%澱粉指示劑) 

    B液：[NaHSO3] 0.008M 

    離子強度補充液：[NaNO3] 0.008M 

 

        加入反應槽 

實驗代號 

A液 

(mL) 

B液 

(mL) 

NaNO3 

(mL) 

混合後初濃度 (M) 

                  

B0 10 10 0 0.020 0.0040 

B2 10 8 2 0.020 0.0032 

B4 10 6 4 0.020 0.0024 

B6 10 4 6 0.020 0.0016 

B8 10 2 8 0.020 0.0008 

 實驗代號 B0、B2、B4、B6、B8中的數字，為各次實驗中所加入的 NaNO3毫升數 

 各次實驗中反應槽中的         ，B2、B4、B6、B8分別為 B0的 
 

  
、

 

  
 、

 

  
、

 

  
倍 

 

1.將A液、(B液+NaNO3)分別倒入兩個小試管中，在恆溫槽靜置數分鐘使溫度一致。 

2.將兩個小試管內的溶液同時倒入反應槽中，並開始計時。 

3.反應槽中的溶液一呈藍色，立即停止計時。 

 

(三)由實驗 1-A及 1-B推導速率常數 kA及 kB 

 

二、以「微分迴歸法」推導反應級數及速率常數 

(一)實驗 2-A：以線性迴歸求出 KIO3之反應級數   (實驗溫度：18.0℃) 

(二)實驗 2-B：以線性迴歸求出 NaHSO3之反應級數  (實驗溫度：19.1℃) 

(三)由實驗 2-A及 2-B推得速率常數 kA、kA’ 及 kB、kB’ 

 實驗步驟與一、「初期速率法」之(一)、 (二)步驟均相同。 
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三、以「積分逼近法」推導反應級數 

(一)實驗 3-B：將 B4～B8的數據用｢積分速率定律式｣ 

求出 NaHSO3之反應級數 n  (實驗溫度：19.1℃) 

1.將 B系列(實驗溫度：19.1℃)適合的實驗數據，代入積分速率定律式，求出反應級

數。 

2.因    
         

  ，    
  可視為定值，則速率定律式為： 

  ＝      
        

    ＝        
    

其中，  ＝ 
      

  

  
，推導出其相對應的積分速率定律式為： 

 

      
       

         
 

     
   

          。 

其中，     
   為反應進行至 t秒時的瞬時濃度、     

   為反應剛開始時的

最初濃度。 

3.當     
   趨近 0時，      

       趨近 。由       最遠多於         的

B4、B6、B8三組，列出相關的數學式，用｢逼近法｣夾擠出最接近的反應級數 n。 
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四、從｢阿瑞尼斯方程式｣推導反應活化能 

(一)實驗 4-A2：以 A2濃度的溶液組成，分別在三種不同溫度下進行秒錶反應。 

(二)實驗 4-A6：以 A6濃度的溶液組成，分別在三種不同溫度下進行秒錶反應。 

    A液：[KIO3] 0.040M                  

    B液：[NaHSO3] 0.008M  (含 0.01M稀硫酸及 4%澱粉指示劑) 

    離子強度補充液：[KNO3] 0.040M 

 

           加入反應槽 

實驗代號 

A液 

(mL) 

B液 

(mL) 

KNO3 

(mL) 

混合後初濃度 (M) 

                  

A0 10 10 0 0.020 0.004 

4-A2 8 10 2 0.016 0.004 

4-A6 4 10 6 0.008 0.004 

 本實驗為在三種溫度下進行 A2、A6兩種溶液組成的試驗，A0組為參考對照之用 

 A2、A6中的數字 2及 6，為各次實驗中所加入的 KNO3毫升數 

  各次實驗中反應槽中的       ，A2、 A6分別為 A0的 
 

  
、

 

  
倍 

 

實驗代號 實驗溫度 (℃) 

4-A2 19.1 23.9 29.0 

4-A6 19.1 23.8 28.8 

 

1.將(A液+KNO3)、B液分別倒入兩個小試管中，在設定溫度下的恆溫槽中靜置數

分鐘，使溫度達平衡。預備反應之前，再以電子溫度計量測兩個小試管中溶液

的溫度，以確保兩者溫度一致。 

2.將兩個小試管內的溶液同時倒入反應槽中，並開始計時。 

3.反應槽中的溶液一呈藍色，立即停止計時。 

4.最後，以線性迴歸求出反應的活化能。 
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伍、研究結果 

一、以「初期速率法」推導反應級數與速率常數 

 本實驗中，定義「平均濃度」＝ (反應最初濃度＋反應結束濃度) × 
 

 
 

[NaHSO3]’＝           ＋0)× 
 

 
＝           × 

 

 
 

[KIO3]’＝（       ＋(       －
 

 
         )）× 

 

 
 ＝        －

 

 
          

 

(一) 實驗 1-A：求 KIO3之反應級數 m及 m'值  (實驗溫度：18.0℃) 

 

1. 以 A0作為基準，求 A2 、A4 、A6 、A8的 KIO3之反應級數 m和 m'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

  (M/s) 

最初濃度

所得 m值 

平均濃度

所得 m'值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

A0 0.020 0.004 0.0193 0.002 5.19 7.71×10－4 X X 

A2 0.016 0.004 0.0153 0.002 6.69 5.98×10－4 1.14 1.10 

A4 0.012 0.004 0.0113 0.002 8.91 4.49×10－4 1.06 1.01 

A6 0.008 0.004 0.0073 0.002 13.03 3.07×10－4 1.00 0.95 

A8 0.004 0.004 0.0033 0.002 28.50 1.40×10－4 1.06 0.97 

m及 m'的平均值 1.06 1.01 

m及 m'的標準差 0.05 0.06 

 

2. 以 A2作為基準，求 A0、 A4 、A6、 A8的 KIO3之反應級數 m和 m'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

  (M/s) 

最初濃度

所得 m值 

平均濃度

所得 m'值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

A0 0.020 0.004 0.0193 0.002 5.19 7.71×10－4 1.14 1.10 

A2 0.016 0.004 0.0153 0.002 6.69 5.98×10－4 X X 

A4 0.012 0.004 0.0113 0.002 8.91 4.49×10－4 1.00 0.95 

A6 0.008 0.004 0.0073 0.002 13.03 3.07×10－4 0.96 0.90 

A8 0.004 0.004 0.0033 0.002 28.50 1.40×10－4 1.05 0.95 

m及 m'的平均值 1.04 0.97 

m及 m'的標準差 0.07 0.07 
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3. 以 A4作為基準，求 A0 、A2 、A6 、A8的 KIO3之反應級數 m和 m'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

  (M/s) 

最初濃度 

所得 m值 

平均濃度

所得 m'值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

A0 0.020 0.004 0.0193 0.002 5.19 7.71×10－4 1.06 1.01 

A2 0.016 0.004 0.0153 0.002 6.69 5.98×10－4 1.00 0.95 

A4 0.012 0.004 0.0113 0.002 8.91 4.49×10
－4

 X X 

A6 0.008 0.004 0.0073 0.002 13.03 3.07×10－4 0.94 0.87 

A8 0.004 0.004 0.0033 0.002 28.50 1.40×10－4 1.06 0.95 

m及 m'的平均值 1.01 0.95 

m及 m'的標準差 0.06 0.06 

 

4. 以 A6作為基準，求 A0 、A2 、A4 、A8的 KIO3之反應級數 m和 m'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

  (M/s) 

最初濃度

所得 m值 

平均濃度

所得 m'值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

A0 0.020 0.004 0.0193 0.002 5.19 7.71×10
－4

 1.00 0.95 

A2 0.016 0.004 0.0153 0.002 6.69 5.98×10－4 0.96 0.90 

A4 0.012 0.004 0.0113 0.002 8.91 4.49×10－4 0.94 0.87 

A6 0.008 0.004 0.0073 0.002 13.03 3.07×10
－4

 X X 

A8 0.004 0.004 0.0033 0.002 28.50 1.40×10－4 1.13 0.99 

m及 m'的平均值 1.01 0.93 

m及 m'的標準差 0.09 0.05 

 

5. 以 A8作為基準，求 A0 、A2 、A4 、A6的 KIO3之反應級數 m和 m'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

  (M/s) 

最初濃度

所得 m值 

平均濃度

所得 m'值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

A0 0.020 0.004 0.0193 0.002 5.19 7.71×10－4 1.06 0.97 

A2 0.016 0.004 0.0153 0.002 6.69 5.98×10
－4

 1.05 0.95 

A4 0.012 0.004 0.0113 0.002 8.91 4.49×10－4 1.06 0.95 

A6 0.008 0.004 0.0073 0.002 13.03 3.07×10－4 1.13 0.99 

A8 0.004 0.004 0.0033 0.002 28.50 1.40×10－4 X X 

m及 m'的平均值 1.07 0.97 

m及 m'的標準差 0.04 0.02 
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 (二) 實驗 1-B：求 NaHSO3之反應級數 n  (實驗溫度：19.1℃) 

 

1. 以 B0作為基準，求 B2、 B4、 B6、 B8的 NaHSO3之反應級數 n值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 

最初濃度

所得 n值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

B0 0.0200 0.0040 0.0193 0.0020 4.13 9.69×10
－4

 X 

B2 0.0200 0.0032 0.0195 0.0016 4.53 7.06×10－4 1.41 

B4 0.0200 0.0024 0.0196 0.0012 4.84 4.96×10－4 1.31 

B6 0.0200 0.0016 0.0197 0.0008 5.34 3.00×10
－4

 1.28 

B8 0.0200 0.0008 0.0199 0.0004 7.66 1.04×10－4 1.38 

n的平均值 1.35 

n的標準差 0.05 

 

2. 以 B2作為基準，求 B0、 B4、 B6 、B8的 NaHSO3之反應級數 n值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 

最初濃度

所得 n值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

B0 0.0200 0.0040 0.0193 0.0020 4.13 9.69×10－4 1.41 

B2 0.0200 0.0032 0.0195 0.0016 4.53 7.06×10
－4

 X 

B4 0.0200 0.0024 0.0196 0.0012 4.84 4.96×10－4 1.23 

B6 0.0200 0.0016 0.0197 0.0008 5.34 3.00×10－4 1.24 

B8 0.0200 0.0008 0.0199 0.0004 7.66 1.04×10－4 1.38 

n的平均值 1.32 

n的標準差 0.08 
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3. 以 B4作為基準，求 B0 、B2 、B6 、B8的 KIO3之反應級數 n和 n'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 

最初濃度

所得 n值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

B0 0.0200 0.0040 0.019333 0.002 4.13 7.71×10－4 1.31 

B2 0.0200 0.0032 0.019467 0.0016 4.53 5.98×10－4 1.23 

B4 0.0200 0.0024 0.0196 0.0012 4.84 4.49×10
－4

 X 

B6 0.0200 0.0016 0.019733 0.0008 5.34 3.07×10－4 1.24 

B8 0.0200 0.0008 0.019867 0.0004 7.66 1.40×10－4 1.42 

n及 n'的平均值 1.30 

n及 n'的標準差 0.09 

 

4. 以 B6作為基準，求 B0 、B2 、B4 、B8的 KIO3之反應級數 n和 n'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 

最初濃度

所得 n值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

B0 0.0200 0.0040 0.019333 0.002 4.13 7.71×10
－4

 1.28 

B2 0.0200 0.0032 0.019467 0.0016 4.53 5.98×10－4 1.24 

B4 0.0200 0.0024 0.0196 0.0012 4.84 4.49×10－4 1.24 

B6 0.0200 0.0016 0.019733 0.0008 5.34 3.07×10
－4

 X 

B8 0.0200 0.0008 0.019867 0.0004 7.66 1.40×10－4 1.52 

n及 n'的平均值 1.32 

n及 n'的標準差 0.13 

 

5. 以 B8作為基準，求 B0 、B2 、B4 、B6的 KIO3之反應級數 n和 n'值 

實驗 

代號 

反應最初濃度(M) 反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 

最初濃度

所得 n值                   [KIO3]' [NaHSO3]' 

B0 0.0200 0.0040 0.019333 0.002 4.13 7.71×10－4 1.38 

B2 0.0200 0.0032 0.019467 0.0016 4.53 5.98×10
－4

 1.38 

B4 0.0200 0.0024 0.0196 0.0012 4.84 4.49×10－4 1.42 

B6 0.0200 0.0016 0.019733 0.0008 5.34 3.07×10－4 1.52 

B8 0.0200 0.0008 0.019867 0.0004 7.66 1.40×10－4 X 

n及 n'的平均值 1.43 

n及 n'的標準差 0.07 

 

  



１４ 

 

(三)由實驗 1-A及 1-B求得速率常數 kA及 kB  

 

1. 首先，由(一)、(二)共十個表中的 m 、m'和 n值做如下的平均值處理： 

 

基準實驗 A0 A2 A4 A6 A8 平均值 

m值 1.06 1.04 1.01 1.01 1.07 1.04 

m'值 1.01 0.97 0.95 0.93 0.97 0.97 

 

基準實驗 B0 B2 B4 B6 B8 平均值 

n值 1.35 1.32 1.30 1.32 1.43 1.34 

 

2. 因為 k＝ 
 

    
        

   
 ，將 m、n的平均值 1.04、1.34，分別代入實驗 1-A、1-B

系列中相對應的反應最初濃度[KIO3]、[NaHSO3]及反應速率。計算整理後得下表： 

 

實驗

代號 

反應最初濃度(M) 最初濃度

所求 kA 

實驗

代號 

反應最初濃度(M) 最初濃度

所求 kB                                     

A0 0.020 0.004 73.9 B0 0.0200 0.0040 92.9 

A2 0.016 0.004 72.3 B2 0.0200 0.0032 91.3 

A4 0.012 0.004 73.2 B4 0.0200 0.0024 94.4 

A6 0.008 0.004 76.3 B6 0.0200 0.0016 98.4 

A8 0.004 0.004 71.4 B8 0.0200 0.0008 86.4 

實驗

1-A 

kA值的平均值 73.4 實驗

1-B 

kB值的平均值 92.7 

kA值的標準差 1.6 kB值的標準差 3.9 

 速率常數的單位為：M1－m－n‧s－1
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二、以「微分迴歸法」推導反應級數及速率常數 

(一) 實驗 2-A：求 KIO3之反應級數 m及 m’值  (實驗溫度：18.0℃) 

 

1. 由最初濃度推導得 m值 

 

實驗

代號 

反應最初濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 
log   log    

    
    

         
    

A0 0.020 0.004 5.19 7.71×10
－4

 -3.11 -1.70 

A2 0.016 0.004 6.69 5.98×10－4 -3.22 -1.80 

A4 0.012 0.004 8.91 4.49×10－4 -3.35 -1.92 

A6 0.008 0.004 13.03 3.07×10－4 -3.51 -2.10 

A8 0.004 0.004 28.50 1.40×10－4 -3.85 -2.40 

 

 

(1)   ＝      
   

      
   

 ＝      
   

 
 

(2) 斜率＝以｢最初濃度｣求得 KIO3之級數 m＝1.05   

(3) 截距＝log   ＝－1.34  (           
   

 ) 

(4) 決定係數 R2＝0.9987 

 

 

 

 

  

y = 1.0455x - 1.3377
R² = 0.9987

-4.5

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

-3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

lo
g[

ra
te

]

Y 值

線性(Y 值)

log[IO3
 ]

0
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2. 由平均濃度推導得 m’值 

 

實驗 

代號 

反應期間平均濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 
 log   log[   

 ]’ 
[   

 ]’ [    
 ]’ 

A0 0.0193 0.002 5.19 7.71×10
－4

 -3.11 -1.71 

A2 0.0153 0.002 6.69 5.98×10－4 -3.22 -1.81 

A4 0.0113 0.002 8.91 4.49×10－4 -3.35 -1.95 

A6 0.0073 0.002 13.03 3.07×10
－4

 -3.51 -2.13 

A8 0.0033 0.002 28.50 1.40×10－4 -3.85 -2.48 

 

 
 

(1)   ＝       
 
         

 
  

  
＝        

      

(2) 斜率＝以｢平均濃度｣求得 KIO3之級數m’＝0.96   

(3) 截距 ＝ log     ＝ －1.48  (              
   

  
  

(4) 決定係數 R2 ＝ 0.9993 

  

y = 0.9572x - 1.4792
R² = 0.9993

-4.5

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

-3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

lo
g[

ra
te

]

Y 值

線性(Y 值)

log[IO3
 ]’ 
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(二) 實驗 2-B：求 NaHSO3之反應級數 n及 n’值  (實驗溫度：19.1℃) 

 

1. 由最初濃度推導得 n值 

 

實驗

代號 

反應最初濃度(M) 反應 

時間(s) 

反應速率 

   (M/s) 
log   log     

    
    

         
    

B0 0.02 0.0040 4.13 9.69×10－4 -3.01 -2.40 

B2 0.02 0.0032 4.53 7.06×10－4 -3.15 -2.49 

B4 0.02 0.0024 4.84 4.96×10
－4

 -3.30 -2.62 

B6 0.02 0.0016 5.34 3.00×10－4 -3.52 -2.80 

B8 0.02 0.0008 7.66 1.04×10－4 -3.98 -3.10 

 

 

 

(1)   ＝      
   

      
   

 ＝       
   

 
 

(2) 斜率＝以｢最初濃度｣求得 NaHSO3之級數 n＝1.37   

(3) 截距＝log   ＝0.28  (   ＝      
   

 
)    

(4) 決定係數 R2＝0.9977 

 

  

y = 1.3698x + 0.2777
R² = 0.9977

-4.5

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

lo
g[

ra
te

]

Y 值

線性(Y 值)

log[HSO3
 ]0 
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2. 由平均濃度推導得 n’值 

 

實驗

代號 

反應期間平均濃度(M) 反應時

間(s) 

反應速率 

   (M/s) 
log   log[    

 ]’ 
[   

 ]’ [    
 ]’ 

B0 0.019333 0.0020 4.13 9.69×10
－4

 -3.01 -2.70 

B2 0.019467 0.0016 4.53 7.06×10－4 -3.15 -2.80 

B4 0.019600 0.0012 4.84 4.96×10－4 -3.30 -2.92 

B6 0.019733 0.0008 5.34 3.00×10
－4

 -3.52 -3.10 

B8 0.019867 0.0004 7.66 1.04×10－4 -3.98 -3.40 

 

 

 

(1)   ＝       
 
         

 
  

  
＝         

   
  

 

(2) 斜率＝以｢平均濃度｣求得 NaHSO3之級數 n’＝1.37 

(3) 截距＝log   
 ＝0.69   (    ＝       

  
   

) 

(4) 決定係數 R2＝0.9977   

y = 1.3698x + 0.69
R² = 0.9977

-4.5

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

-4 -3 -2 -1 0

lo
g[

ra
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]

Y 值

線性(Y 值)

log[HSO3
 ] 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(三)由實驗 2-A及 2-B求得速率常數 kA、kA’ 及 kB、kB’ 

 

1.對實驗 2-A-1而言，因     
   為定值，則以 log(rate)為縱坐標，以 log    

   為橫

坐標作圖，此圖所形成之截距為     。 

          ＝              
   

   ＝ logkA ＋ n log     
    

             ＝                 
   ，代入實驗 2-B所得斜率 n值，推得 

   ＝                  
    

 

2.對實驗 2-B-1而言，因    
   為定值，則以 log(rate)為縱坐標，以 log     

   為橫

坐標作圖，此圖所形成之截距為     。 

      ＝             
   

   ＝ logkB ＋ m log    
    

                 ＝                
   ，代入實驗 2-A所得斜率 m值，推得 

    ＝                 
    

3.同理，可求得源自於｢平均濃度｣的  ’與   ’。  

4.結果綜合整理如下： 

 實驗 2-A  (18.0℃) 實驗 2-B  (19.1℃) 

kA kA’ kB kB’ 

88.3 164 113 211 

 kA、 kB 來自反應物的最初濃度 

 kA’、 kB’來自反應物的平均濃度 
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三、以「積分逼近法」推導反應級數 

1.因為    
   ＝    

    
 

 
     

    ，反應末    
   的殘餘率＝ 

    
   

    
   
。由       

最遠大於         的 B4、B6、B8三組，取其各自反應過程中的最初與終了兩點，

求得當     
  反應用盡時，    

   的殘餘率分別為： 

 

實驗代號     
   殘餘率 

B4     ％ 

B6     ％ 

B8     ％ 

2.因此，視    
         

  ，    
  近乎定值，則速率定律式： 

  ＝      
        

    ＝       
    (實驗溫度：19.1℃)其相對應的 

積分速率定律式為：      
                      

   
   。 

3.當 B4、B6、B8三組的     
    趨近於 0，      

        趨近 。 

今令      
         ，則整理得： 

B4：     P＝        × 4.84 +                     

B6：     P＝        × 5.34 +                     

B8：     P＝        × 7.66 +                    

由(2)(3)式消去 P，推得                                          

 

由(1)(3)式消去 P，推得                                  …….    

由(a)、(b)式消去  ，推得： 
      

       ＝ 
    

    
  ………(C) 

    參考微分迴歸法所得的 n值，將最接近(c)式結果的各個可能 n值代入，用 

逼近法夾擠出最接近的反應級數 n≒2.75級。 

4.無法由積分速率定律式的斜率 [       ] 求得  ，因為(1)~(3)式均為發散。 
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四、從｢阿瑞尼斯方程式｣推導反應活化能 

(一)實驗 4-A2：不同溫度下，A2溶液組成所得結果： 

 

溫度 T(℃) 溫度 T (K) 時間△t (s) ln(1/△t) 1/T 

19.0 292.15 28.78 -3.36 3.42×10
－3

 

23.9 297.05 26.56 -3.28 3.37×10－3 

29.0 302.15 25.77 -3.25 3.31×10－3 

 

 

 

1. 因為     
 

  
  

   

 

 

 
     ，斜率＝(

   

 
) ＝－975.6，           / mol 

2. 決定係數 R2＝0.9349 

  

y = -975.62x - 0.0119
R² = 0.9349

-3.38

-3.36

-3.34

-3.32

-3.3

-3.28

-3.26

-3.24

-3.22

0.0033 0.00335 0.0034 0.00345

ln
(1

/△
t)

1/T

Y 值

線性(Y 值)
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(二) 實驗 4-A6：不同溫度下，A6溶液組成所得結果： 

 

溫度 T (℃) 溫度 T (K) 時間△t (s) ln(1/△t) 1/T 

19.0 292.15 59.28 -4.08 3.42×10－3 

23.8 297.15 56.13 -4.03 3.37×10－3 

28.8 301.95 52.90 -3.97 3.31×10
－3

 

 

 
 

1. 因為     
 

  
  

   

 

 

 
     ，斜率＝(

   

 
)＝－1025，           / mol 

2. 決定係數 R2＝0.9980 

  

y = -1025.2x - 0.5747
R² = 0.998

-4.1

-4.08

-4.06

-4.04

-4.02

-4

-3.98

-3.96

0.0033 0.00335 0.0034 0.00345

ln
(1

/△
t)

1/T

Y 值

線性(Y 值)
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陸、討論 

一、「初期速率法」之結果分析 

1. 實驗 1-A、1-B的結果分析 (P.10～13 )： 

(1) KIO3的級數 m及 m’幾乎相等為 1.0～1.1級； NaHSO3的級數 n約為 1.3～1.4

級，均無顯著差異。 

(2) m、 m’及 n值的標準差均甚小，絕大多數介於 0.02～0.09之間，顯示實驗 1-A、

1-B的精密度甚高。 

 

2.所得｢反應級數｣結果的彙整： 

實驗 1-A  (18.0℃) 實驗 1-B  (19.1℃) 

基準

實驗 

｢最初濃度｣所得 

m值的平均 

｢平均濃度｣所得

m’值的平均 

基準

實驗 

｢最初濃度｣所得 

n值的平均 

A0 

A2 

A4 

A6 

A8 

1.06 

1.04 

1.01 

1.01 

1.07 

1.01 

0.97 

0.95 

0.93 

0.97 

B0 

B2 

B4 

B6 

B8 

1.35 

1.32 

1.30 

1.32 

1.43 

(1) 由上表，m、 m’及 n值各算出有 5個。根據｢Q值檢驗法｣來判斷是否有誤差

過大的數據，在 0.90可信概率下，全部的數據均應採信，不宜捨棄。 

(2) 實驗 1-A中，以 A0及 A8為基準所得 m及 m’值的平均皆為前兩大值。 

(3) 實驗 1-B中，以 B0及 B8為基準所得 n值的平均為前兩大值。 

(4) A0至 A8(B0至 B8)的反應時間逐漸加長，但是其算得級數的變化並不規律地隨

之漸增大或減小。 

A.推測 A8、B8結果的理由可能為：由於所測得的反應時間為該系列中最長者，

其速率最不近似瞬時速率。 

B.推測 A0、B0結果的理由可能為：由於反應時間為該系列中最短者，人為的系

統誤差所造成的影響最大。 

 

3. 實驗 1-A中有求出 KIO3的級數 m及 m’；但在實驗 1-B中，僅求得 NaHSO3的級

數 n，並無 n’。理由如下： 

(1)因實驗 1-A中的 NaHSO3為限量試劑，[NaHSO3]’＝(         ＋0)× 
 

 
＝(0.004

＋0)× 
 

 
＝0.002M，維持定值，故可計算出 m’。 

(2)而實驗 1-B中，各組實驗的[KIO3]’＝(       ＋(       －
 

 
          ))× 

 

 
 

＝       －
 

 
         ，並非定值，因此無法得到 n’。 

4. 分析計算而得的速率常數 kA及 kB值(P.14)： 
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(1)實驗 1-A、1-B求得的 kA=73.4及 kB=92.7，差異甚大。此乃因兩實驗分別在 18.0及

19.1℃兩不同溫度下進行所致，此結果符合溫度愈高 k值愈大此定性關係。 

(2)高中教材有提到：｢室溫下，溫度每升高 10℃，反應速率約增大一倍。｣本實驗溫

度升高(19.1-18.0)＝1.1℃，若依此原則，反應速率 r及速率常數k約應增加為      

≒1.08倍。而本實驗的結果：19.1℃約為 18.0℃的 kB／kA＝ 
    

     
≒1.26倍。 

 

二、「微分迴歸法」之結果分析 

1. 實驗 2-A、2-B的結果分析 (P.15～18)： 

(1) KIO3的級數 m及 m’分別為 1.05及 0.96級，甚為接近；NaHSO3的級數 n及 n’

完全相等，約為 1.37級。 

(2)實驗 2-A、2-B的四個決定係數 R2均在 0.99以上，顯示本實驗的精密度甚高。 

2. n及 n’完全相等的原因為 NaHSO3為限量試劑，[NaHSO3]’＝([NaHSO3]＋0)× 
 

 
＝

0.004M× 
 

 
＝0.002M，因此實驗 2-B之所作得的圖之斜率完全相同，僅截距不同。 

3. 實驗 2-B中，[KIO3]’並非一直保持定值(P.18)，如同一、之 3.(2)點所述，照理應無

法來求得 n’。但因[KIO3]’  [NaHSO3]’，[KIO3]’在各不同溶液組成的實驗中，

變化甚小可視為定值。因此雖無法以初期速率法求得 n’(P.12～13)，但用微分迴歸

法卻可求得。 

 

4. 所得｢速率常數｣的結果彙整： 

 實驗 2-A  (18.0℃) 實驗 2-B  (19.1℃) 

kA kA’ kB kB’ 

88.3 164 113 211 

 kA、 kB 來自反應物的最初濃度 

 kA’、 kB’來自反應物的平均濃度 

(1) 由上表可知，kB＞kA 、kB’＞kA’，印證了溫度上升速率常數隨之增大此定性關

係。並且，kB／kA≒1.28倍、 kB’／kA’≒1.29倍，可知反應物不論為最初濃度

還是平均濃度，溫度上升所造成的 k值增大倍數，在本實驗幾無差別。 

(2)來自平均濃度的 kA’、 kB’，分別相較於來自最初濃度的 kA、 kB為大。並且，

kA’／kA≒1.86倍、kB’／kB≒1.87倍。推論得知： 

A. 速率定律式中，不同的反應物濃度定義，對應出不同的速率常數。 

B. 同溫下，將來自平均濃度的 k’，除以來自最初濃度的 k所獲的比值，兩種

溫度下所求得的比值幾無差別，符合定量邏輯關係。 
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三、「積分逼近法」之結果分析 

1.積分逼近法的前提為：將      在反應過程中視為定值(                   )。此假

設也可稱為過量濃度法，  ＝       
    也稱為擬速率定律式。 

 

2.擬速率定律式此假設前提在本實驗似乎並不足以成立。查閱相關資料，過量濃度法

中濃度很大視為定值的反應物，其消耗率最大也應在 1%以下，多訂在
 

    
左右。因

為 B4、B6、B8三組反應後，       的殘存率為 96.0%～98.7%還不夠大，因此求得

的級數 n≒2.75，誤差應仍大。 

 

3.與其他兩法不同，本法將每一次的 B4、B6、B8各個實驗(P.7)，取[NaHSO3]的最初與

最終用盡兩點為一反應過程，完成三個各自的積分速率定律式。 

(1)本實驗中，此處理法導致[NaHSO3]的末濃度趨近於 0此無限小值，因發散式的存

在，導致速率常數  無法求得。 

(2)欲求速率常數  ，必須設計另外的實驗，使得至少得知[NaHSO3]末濃度≠0的另

外一點或多點，將其與         此初始點共同做線性迴歸，代入各可能值使圖

形成最直線，藉以逼近夾擠出 n，再由圖中的直線斜率[(n-1)   ]求出  。 

(3)n值的求法有以下兩法： 

A.由圖中截距     
   

   求出  。 

B.由積分逼近法求出  。 

 

4.｢積分法｣較常以積分作圖法來應用。假設 n為整數時，由反應物濃度的各不同數學型

式，與時間的作圖呈現線性關係時，來判斷 n應為何。但當 n為非整數時，此法容易

誤判級數。 

 

四、從｢阿瑞尼斯方程式｣推導反應活化能之結果分析 

1. 由實驗 4的兩套圖形與決定係數 R2 (P.21～22)可知：A2溶液組成的實驗誤差較大，

A6溶液組成所計算出的活化能，可信度較 A2為高，約為 8520 J/mol。 

 

2. 若取更多點不同溫度來做實驗，精密度應更高，惟應注意溫度過高時，  
 與澱粉形

成的錯合物會變質，不易判斷實驗終點。 

 

3. 也可取與 A2、A6相對應的 B2、B6溶液組成來測定活化能。 
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五、其他 

1. 三種分析方法應用在秒錶實驗中的合適度探討： 

(1)欲以初期速率法來求反應級數，實驗 1-A系列應較 1-B為佳。因為不論以反應物

最初、平均濃度的觀點來看，1-A系列均能保持[NaHSO3]為定值，符合保持某反

應物濃度不變此假設前提；而 1-B系列僅反應物最初濃度此觀點合適。 

(2)欲以微分迴歸法來求反應級數，實驗 2-A系列也較 2-B為佳，理由同以上第 1之

(1)點。但 2-B系列也應是合理的，因為[KIO3]   [NaHSO3]且[KIO3]’  [NaHSO3]’，

可視[KIO3]不論在任何過程均變化不大，為定值。 

(3)欲以積分逼近法來推導動力學上的相關數據，本實驗較不適宜。此乃因，[KIO3]

在反應過程中維持定值的此過量濃度假設，在使用「微分法」時可接受；但於「積

分法」時不足以成立。 

 

2. 本實驗設計的特色： 

(1)在 1-A、2-A的系列實驗中，因為是改變[KIO3]，因此用[KNO3]補足[KIO3]不足的離

子強度；同理，1-B、2-B的系列實驗也是用[NaNO3]補足[NaHSO3]不足的離子強度。

如此，讓反應系中維持相同的陰、陽離子數以及陰、陽電荷數，以達控制變因的

目的。相較於現行高中實驗，僅以蒸餾水稀釋得所需反應物濃度，本研究的處置

應較佳。 

(2)在各次實驗時，兩試管中的試劑在倒入反應槽混和反應之前，其體積均為相同的

10mL，兩試管中的試劑可視為以等體積進行混合相當充分的反應。 

 

3. 若化學實驗室無恆溫水槽設備的話，也可在室溫下以大燒杯盛裝自來水，將反應槽

置於大燒杯中，進行室溫下的恆溫水浴反應，也還是可求出兩反應物的級數與速率

常數。惟，活化能僅能由室溫水浴與冰水浴兩點溫度來推導，難以精確求得。 
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柒、結論 

1.有關｢反應級數｣的推導： 

初期速率法 微分迴歸法 積分逼近法 

微分速率定律式 積分速率定律式 

來自 

｢最初濃度｣ 

來自 

｢平均濃度｣ 

來自 

｢最初濃度｣ 

來自 

｢平均濃度｣ 

來自反應物全程

的濃度變化 

m n m’ n’ m n m’ n’ n 

1.05 1.33 0.99  1.05 1.37 0.96 1.37 2.75 

 m(m’)為將[    
 ]O ( [    

 ]’)視為定值所推得 

 n(n’) 為將[   
 ]O ( [   

 ]’)視為定值所推得 

(1)應用相同的微分速率定律式的｢初期速率法｣與｢微分迴歸法｣此兩不同方法，用不

同的反應物濃度定義，所求得的某一反應物的反應級數甚為接近。 

(2)應用微分速率定律式所得的碘酸鉀級數(m 及 m’)約為 0.96~1.05；亞硫酸氫鈉的

級數(n及 n’)則約為 1.33~1.37。 

(3)應用積分速率定律式所得級數與其他方法差異甚大。此乃因過量濃度法此假設在

本實驗設計中不夠嚴謹。 

 

2.有關｢速率常數｣的推導： 

初期速率法 微分迴歸法 

18.0℃ 19.1℃ 18.0℃ 19.1℃ 

kA kB kA kA’ kB kB’ 

73.0 90.6 88.3 164 113 211 

 kA、 kB 來自反應物的最初濃度 

 kA’、 kB’ 來自反應物的平均濃度 

 速率常數單位為(M1－m－n‧s－1) 

(1) 兩實驗法在不同溫度下，高溫與低溫所測得速率常數的比值(kB／kA 、 kB’／kA’) 

無甚差異，約為 1.28~1.29倍。 

(2) 同溫下兩不同濃度定義，所求得速率常數的比值(kA’／kA  、 kB’／kB)，在兩

種溫度下無甚差異，約為 1.86~1.87倍。 

(3)積分逼近法在本實驗無法求出速率常數  。此乃因所採實驗方法的先天限制所致。 

 

3.反應物的最初濃度及平均濃度所衍生實驗結果之比較分析： 

(1)所得的｢反應級數｣無甚差異。對於大多數反應時間在 13秒內完成的本實驗結果

顯示，兩種不同的濃度定義其所造成的反應級數差異不大。 

(2)所推得的｢速率常數｣不同，反應物「平均濃度」所得值較「最初濃度」為大。 

(3)由(1)、(2)可知，若僅為了求｢反應級數｣，在反應時間不長的情形下，無須顧慮「最

初濃度」與「平均濃度」的區別。但若欲求｢速率常數｣，則應嚴格界定其反應物

濃度為採行哪一種定義。 

(4)不同的濃度定義造成不同的速率常數，推測其理由： 
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A.對某反應 A + 2B → 3C而言，同溫下其速率定律式可表示為： 

rA= kA   m    、或是 rB= kB   m    ，但 rA=
１

２
rB、kA= 

１

２
kB。可知速率常數之值，

端視反應速率採行哪一種反應物來定義而變，且 rA／rB = kA／kB =
１

２
。 

B.類似上述 A.的道理，本研究發現：不同的反應物「平均濃度」及「最初濃度」

兩種定義，其所對應求出的速率常數也不同，並且實驗 A、B系列分別求出的

比值(kA’／kA  、 kB’／kB)為甚為接近的 1.86~1.87。  

 

4.有關活化能的推導： 

    在不同的溫度下進行 A系列或 B系列的實驗。本實驗以迴歸分析求得較精確的

A系列活化能，約為 8520 J /mol。 

 

5.本研究結果應用於高中化學課程的可行性： 

本實驗所設計的流程，因以現行高中實驗室的設備即可完成，故可針對現行高

中秒錶實驗單元，作為將其加深、加廣的建議教材。可作為自然科學類社團、化學

營隊或是數理資優生的補充實驗內容。若欲精簡實驗時數，則活化能的測定因須在

不同溫度來施行，較耗時可不做。另外，A系列或 B系列的實驗也可擇一實施。 

(1)若選做 A系列實驗，可學到初期速率法、微分迴歸法兩套的數據分析方法。 

(2)若選做 B系列實驗，除了上述二法，可再多習得積分逼近法共三套的分析方法。 
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【評語】040203 

本作品是一個大學普化實驗，能按本操課，做出確實的

數據也算是一番功夫，可惜沒有新穎性。 

 

 

 


	封面
	摘要
	壹、研究動機
	貳、研究目的
	參、研究設備及器材
	肆、研究過程及方法
	伍、研究結果
	陸、討論
	柒、結論
	捌、參考資料
	評語



