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1 Transition State Theory

Arrhenius 公式可以适用于很多热激活过程. 虽然其预测性很好，但由于其终究
为经验公式，物理意义并不明确，导致了很多问题. 其中最有代表性的是 “补偿效应
（Compensation Effect）”——即指前因子的对数与活化能呈线性关系. 至今该现象都并
未得到很好的解释.

为了解决这个问题，我们需要从更细致的物理本质方向考察一个化学反应的动力学

特征. 一个化学反应，本质上是分子，乃至电子层面的物理现象. 这种现象很可能不能
使用宏观世界中的规律去恰当地解释，也正因为如此，才导致了量子力学的诞生.

但对微观系统的考察也不仅仅只有量子力学一条路径. 在某些极限情况下，对微观
系统进行统计近似，然后使用宏观运动规律，也能很好地解释我们所观测的现象. 在这
里，笔者针对何政达师兄所描述的部分内容进行回顾小结，以求更充分地理解过渡态理

论（Transition State Theory）.
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1.1 统计热力学基础

统计热力学的目的是从系统的微观性质出发，研究和计算宏观性质. 接下来我们将
对几个即将使用到的重要概念进行介绍.

1.1.1 微观系统的描述

微观状态 一般使用经典力学（分析力学）中的广义坐标和广义动量来描写. “广义
坐标”和“广义动量”这两个概念，我们也在固体物理中遇到过. 在固体物理中，其可
用于描述原子的振动. 其中一个“广义坐标”就代表了一个 振动模式（Vibration Mode）
. 由此可见，“广义坐标”是一个抽象概念，已然不是我们所认识的狭义上的“空间坐标
点”了.

虽然“广义坐标”和“广义动量”已经基本失去了狭义上的意义，但是它们还是可

以用于描述一个系统. 并且它们二者可以通过一个算符，或者一个变换相互联系.
通过这样复杂的方法来描述一个系统究竟有怎样的好处呢？

对一个简单质点的运动进行描述，我们可以使用坐标、速度和加速度，因为其求解

只涉及简单的常微分方程计算. 对一个刚体，我们也可以抽象出质心，从而能够继续使
用坐标、速度和加速度考虑质点的运动. 但对于一个复杂系统，如齿轮系统——其包含
了多个刚体的旋转和平移运动，若仍使用坐标、速度和加速度来考虑列式，就设计常微

分方程组的求解，其复杂度还会随着系统内刚体数目的增加而指数增加.
实际上，很多时候，我们也并不对系统中每个单元的运动感兴趣. 这时候，通过能

量对系统进行考虑便成为了一种自然而然，而且必要的方法了. 通过哈密顿函数，我们
可以描述系统的总机械能. 而哈密顿函数，正是广义坐标和广义动量的函数.

E = H(q, p) (1.1)

综上所述，通过广义坐标和广义动量对微观系统能量进行描述，从而得到微观系统

的基本信息，是一种可行的方法.

1.1.2 子相空间

广义坐标和广义动量往往不止一维. 在这里，引入几何表示法：

E = H(q1, · · · , qn ; p1, · · · , pn) (1.2)

q1, · · · , qn ; p1, · · · , pn 一共有 2n 个参数，构成一个含 2n 个参数的空间向量，可以描
述空间中的任意一个点. 这样一个点正代表了子系微观系统的一个状态，这个 2n 维的
空间可以被称为 子相空间.

2



Figure 1.1: 能级简并现象

推广：对于 N 个质点组成的系统，每个质点有 r 个自由度，则整个系统的自由度
s=Nr，共需要 2s 个变量来描写——即 s 个广义坐标和 s 个广义动量. 这样一个点正代
表了微观系统的一个状态，这个 2s 维的空间可以被称为 相空间.

需要注意的是，微观状态的描述是基于量子力学的，因此微观状态是一些离散的量

子态，不能在相空间中连续变换.

1.1.3 能级简并度、微观分布及配分函数

处于同一能级的微观状态可能不止一个，那么我们可以把同一个能级所含微观状

态数称为 能级简并度. 对能级 ϵ1, · · · ,ϵn，其相对应的能级简并度可记为 g1, · · · , gn . 如图
1.1所示，2p 轨道上电子处于相同能级，但具有三种微观状态（电子云分别沿着 x、y、
z 三个方向延伸）.

对占据各能级 ϵ1, · · · ,ϵn 的微观粒子数，我们可记为 a1, · · · , an. 可令 an = a1, · · · , an，

并称该微观粒子数集合为 微观分布. 对微观分布及系统能量有以下关系式：

∑
n

an = N (1.3)∑
n
ϵn an = E (1.4)

其中 N 为系统所包含粒子总数，E 为系统总能量.
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子系配分函数 被定义为

Z =∑
n

gne−βϵn (1.5)

其包含了一个系统的所有热力学信息，与玻色子（满足 Boltzmann 分布的粒子）
的总状态数（总粒子数）有关. 实际上，

∑
n

gneα−βϵn =∑
n

an = N (1.6)

另外，上式中 β 参数与温度有一个简单关系

β= 1

kB T
(1.7)

其中，kB 为 Boltzmann 常数. 具有 N 个自由度的系统的配分函数可以记为 ZN .

1.1.4 配分函数的极限形式——积分形式

配分函数的极限形式，即在 ∆ϵ
kB T ≪ 1 的极限情况下，将配分函数的求和表达形式，

变为积分形式. 该方法利用的是量子态与经典相空间中相体积之间的对应关系. 具有 N

个自由度相空间中的积分元

dω= d q1 · · ·d qN d p1 · · ·d pN (1.8)

其配分函数的经典极限形式为

Z =
∫

· · ·
∫

d q1 · · ·d qN d p1 · · ·d pN

hN
e−βϵ (1.9)

上式的积分范围为整个相空间.
配分函数是统计热力学的核心！正是通过它，统计热力学将分子的微观过程和宏观

态函数联系了起来.

1.2 模型假设

• 反应物区域与过渡态区域二者已处于平衡态；

• 如果一个微观系统穿过过渡态区域一次，则称该反应“已经发生”；

• 过渡态在鞍点上；

• 过渡态区域可以看作一条长度为 δ 的直线.
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1.3 模型建立

若反应物与过渡态物质达到平衡，则二者浓度满足以下关系（待进一步考究来源）：

cT S

cr eact ant
= Z T S

N

Z R
N

(1.10)

为了与何师兄 LectureNote 中符号保持一致，将上式改写为

[T S]

[r eac]
= QT S

N

Qr eac
N

(1.11)

反应速率可以表示为“反应发生频率”（即穿越过渡态区域频率）与“过渡态物质

浓度”之积，于是

r = f · [T S] (1.12)

上式包含了以下思想：只有达到过渡态能量的微观系统，才能发生穿越过渡态的行

为。我们发现“反应发生频率”或“穿越过渡态区域频率”使我们尚未定义的。根据假

设，如果我们以速度 v 穿越长度为 δ 的区域，那么反应发生频率为

f = 1

t
= v

δ
(1.13)

在这里，微观系统的速度 v 为微观系统内所有粒子的统计平均速度 v̄，可通过

Maxwell 速度分布计算如下

v̄ =
∫ ∞

0 vexp(−βϵ)∫ ∞
−∞ vexp(−βϵ)

=
∫ ∞

0 vexp(−β · 1
2 mv2

p )∫ ∞
−∞ vexp(−β · 1

2 mv2
p )

=
√

1

2πmβ
(1.14)

将以上速度表达式代入式（1.12），并联立式（1.11），可得

r = v

δ
· QT S

N

Qr eac
N

[r eac]

= 1

δ

√
1

2πmβ
· QT S

N

Qr eac
N

[r eac]

(1.15)

实际上，QT S
N 的一部分能量我们是可以直接给出的。因为过渡态系统相对于反应物

系统有能量 ∆E 的上升，根据配分函数定义 [式（1.5）]，可以提出这部分能量。基态能
量（反应物能量）简并度为 1，因此

QT S
N =Q0,T S

N ·e−β∆E (1.16)
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其中，上标“0”表示已经除去基态能量部分。另外，Q0,T S
N 仍可以被分为两部分。

其中一部分沿着反应坐标（Reaction Coordinate）方向，只有 1 个自由度；另外一部分

沿着其它方向，有 N −1 个自由度。那么，

Q0,T S
N =QT S

1 Q0,T S
N−1 (1.17)

沿着反应坐标方向的配分函数 QT S
1 ，我们是可以通过配分函数的极限形式 [式

（1.9）] 求解的，可列式如下

QT S
1 =

∫
d p ·d q

h
e−βϵ

= 1

h

∫
d p

∫
d qe−βH(p,q)

= 1

h

∫
d p

∫
d qe−

βp2

2m

= δ

h

√
2πm

β

(1.18)

最后，我们可以将之前的结果做一个统一。

r = 1

δ

√
1

2πmβ
· QT S

N

Qr eac
N

[r eac]

= 1

δ

√
1

2πmβ
· QT S

1 Q0,T S
N−1e−β∆E

Qr eac
N

[r eac]

= 1

δ

√
1

2πmβ
· QT S

1 Q0,T S
N−1

Qr eac
N

e−β∆E [r eac]

= 1

δ

√
1

2πmβ
· δ

h

√
2πm

β
· Q0,T S

N−1

Qr eac
N

e−β∆E [r eac]

=
(

1

βh

Q0,T S
N−1

Qr eac
N

e−β∆E

)
[r eac]

(1.19)

为了与 Erying 所提出的过渡态理论公式形式上保持一致，我们将等式两边同除以
[r eac]。因为有 β= 1

kB T，以及反应平衡常数 K = r
[r eac]，所以可得到

KT ST = kB T

h

Q0,T S
N−1

Qr eac
N

e−β∆E (1.20)
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