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内 容 提 要

    本书为一本阐述多相催化基本原理的专业基础课教材。全书分为

五章:第一章为基本概念与定义，集中催化专业中的概念、定义及所需

基础知识于这一章，以便为后继学习打好必要的基础;第二章和第三章

分别为物理吸附和催化剂的表面宏观性质，以及化学吸附及表面吸附

态，这两章讲述吸附过程的规律以及与催化的关系;第四章为催化反应

动力学，介绍基元步骤以及总反应的动力学行为及其规律;第五章介绍

各类催化剂的催化性能以及各自的特殊规律。本书在阐述多相催化基

础知识的同时，将多相催化中的一些新概念、新材料、新方法有机地结

合于其中。本书适用于作化学或化工类中催化专业的专业基础课教材，

也可作为自学入门课本。
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    当前人类社会需要化学家们为社会作出的贡献，大致可以归结为

三方面:一是开发和合理使用能源，二是提供性能优异的新材料，三是

保护我们赖以生存的环境。为完成这三项任务，有一门学科起着关键的

作用，那就是多相催化学科。以能源为例，由于石油资源的急剧减少，人

们不得不考虑利用相对富有的煤资源来制造本来只能由石油才能提炼

的液体燃料。也即通过煤的气化，再由一氧化碳和氢气来合成液体燃料

油。这一工艺过程的关键就在于一氧化碳氢化反应的铁催化剂。目前

世界上在缺油地区(如南非和新西兰等)已实现了这一工艺的工业化。

不仅如此，通过对催化剂的改性，还可以从一氧化碳和氢得到几乎所有

的化工基本原料。在新材料的开发中，催化剂更是崭露头角，除已得到

广泛应用的聚乙烯、聚丙烯等塑料的合成离不开催化剂之外，一些性能

优异的新型工程塑料的问世也必须依赖于催化剂。例如聚苯醚(PPO )

的工业化也只有在单体合成的催化剂活性和寿命问题得以解决之后才

能实现。随着生活水平的提高，人们更加关注延年益寿问题，因而保护

好我们的生活环境已成为当务之急。而催化剂在三废处理中更扮演了

一个神秘的角色。当汽车尾气通过装在排气管后方的一个小小的蜂窝

状的圆筒后，其中有害的物质可以在瞬间变为无害的物质。而这蜂窝状

的圆筒实际上就是一个多功能催化剂，它既可以使氧化氮还原为氮气，

又可使一氧化碳氧化成二氧化碳。再如，人们为了防止心血管系统的疾

病，不敢过多地摄入动物脂肪，但又不愿放弃诸如奶油之类食品的美

味。于是在催化剂的帮助下，植物油可以加氢固化制成口味类同奶油的

人造奶油— 麦琪琳，达到了两全其美的目的。由此可见，催化剂已成

为化学家手中的一个法宝。

    催化现象的发现可以追溯到酿造技术的发明和炼丹术兴起的时
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期，然而真正引起化学家们对催化现象的重视则为19世纪初一系列实

验现象中的重大发现。

    1812年L. J. Thenard发现氨可以在某些红热的金属上分解为氮
和氢。10年之后P. Dulong对各种金属的反应程度即活性次序进行了

测定并发现Fe>Cu>Ag>Au>Pt。而在反应过程中金属并没有发生
变化。

    1817年Humphery Davy在研究矿工安全灯的工作中发现在加热
的铂丝上可以使煤气和氧在无火焰的情况下反应。进一步的试验还发

现把也具有这种特性，而Cu,Ag,Au,Fe却均无反应。3年后Edmund
Davy继续了这个实验，发现在室温下也可以用铂来促使反应，但必须

要用细粉状的铂才行。这种细粉状铂还可以大大加快H2O:的分解。

    1813年英国接受了一位醋制造商的专利申请。后来这个专利成为

第一个工业化的催化反应— 用海绵铂来促进SOZ氧化成SO:而制

造硫酸。

    所有这些现象促使化学家们去探讨为什么这些金属有如此神秘的

作用，于是对各种金属和反应进行了大量的实验。

    到1836年化学家Berzelius在一篇综述性的文章中，将这类反应

的现象归纳为催化(Catalysis)一词。实际上这是由两个希腊字拼接而

成。Cata为降低之意，而lysis为分解之意。他认为在这类反应中，金属

具有一种催化力，犹如通过化学亲和力能使物质分解而称为

Analysis一样。经由金属催化力而使分解容易进行的过程，就可称之为

Catalysis。尽管他提出的催化力之说很快就被人们所摒弃，但是这个由

他所创造的“催化”一词却在化学工业上引起了一场革命性的变化。至

今人们仍在沿用着这个名称，而且催化学科的诞生也以此为里程碑。

    由于确认了催化现象的存在，于是对催化反应的研究就广泛地开

展起来。短期内硕果累累，许多反应相继工业化，其中具有重大意义的

有以下几项。

    (1) 1838年C. F. Kuhlman的法国专利“由氨氧化制硝酸”的工业

化。催化剂就是铂。

    (2) 1875年Phillips硫酸制造专利的工业化。也是铂为催化剂。



    (3) 1910年Haber的合成氨工业化。使用铁催化剂。

    (4) 1923年甲醇的催化合成工业化。以金属氧化物为催化剂。
    催化剂像具有魔力一般地使本来难以进行的反应变得极为容易，

而催化剂的制备又带有相当神秘的色彩。难怪本世纪50年代初，美国

著名催化学者Emmett曾对催化剂的制造作过这样的描述“与其说它

是一门科学，还不如说它是一门艺术”。这是因为科学的发展尚未达到

能揭示催化作用本质的阶段。近20年来，人们对催化的认识已有了实

质性的突破，各类催化剂的本质作用规律正在逐步明确，新型的催化剂

材料不断涌现，为化学工业注入了新的活力。其中，催化剂在石油化学

工业中的应用尤为显著，仅催化裂化一项就创造了巨大的财富。当今化

工生产的产品中有90%以上直接或间接与催化有关。因此，掌握多相

催化的基本原理和知识已成为当代化学工作者的一种需要。

    从1919年Rideal和Tayler写了第一本有关催化基本原理的著

作[l]之后，国内外曾出版过一批较好的教科书〔2-101。它们成为学习催化

原理和研究参考的良师益友。然而，由于各自编写的角度不同以及随着

催化学科的发展，这些资料很难成为一本催化入门的教材。本书是积累

多年教学实践并不断补充新概念而编写的专业基础课教材。基本原理

和概念的叙述力求深入浅出，新概念被有机地结合于各章节之中，以期

全书简明扼要且有新意。因此，本书既适合于作为专业课的教材，又适

合于作为自学读本。

    本人的教学工作和书稿均受益于复旦大学化学系催化教研室的老

师和同仁们，特别是郑绳安和张鸿异两位老师。在此，对他们谨致以衷

心的感谢。由于水平所限，本书难免有疏漏粗糙之处，还望读者不吝赐

教。

刘旦初 于复旦大学催化楼
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第一章 基本概念及定义

    一、催化作用及其特点
    I.催化剂

    从“催化”一词的诞生到如今的150多年当中，化学家们从理论上

到工业实践中对催化反应进行了大量的研究。虽然尚未能有一个完整

而统一的理论来描述催化现象，但对催化现象已逐步深入到揭示其本

质的阶段。使人感到十分钦佩的是1836年Berzelius对催化剂所作出

的定义是如此的精辟，以至于人们一直沿用它来阐明催化现象。他当时

是这样来定义催化剂(catalyst)的:

    A catalyst is a substance which increases the rate at which a

chemical system attains equilbrium by virtue of its unique surface

characteristics，and which is left substantially unaltered at the finish

of the reaction.

    所以我们可以定义催化剂为“能够增加化学反应达到平衡的速度

而在过程中不被消耗的物质。”有催化剂参与的化学反应就称为催化反

应。催化剂促进化学反应速度的现象就称之为催化作用。

    根据催化剂与反应物所处的状态不同，催化作用可以分为均相催

化和多相催化两大类。再广义一点，催化还应包括与生物化学有关的酶

催化。固体催化剂对气态或液态反应物所起的催化作用属于多相催化，

它是目前工业上应用最广的催化反应类型。由于这种作用是通过反应

物与催化剂表面接触后发生的，因此又可以称为接触催化作用。故催化

剂另有一个别名— 触媒。

    催化剂通常由下列几个部分组成，其结构如图1-1所示意。

    (1)催化剂活性组分
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    这是催化剂中起主要作用的部分。例如金属催化剂，通常是将金属

的可溶性盐类，配成一定比例的水溶液，然后将该溶液浸渍在合适的载

体上，经过焙烧和还原，使金属组分均匀地分布在载体表面上。有时金

属本身也可单独制成催化剂，例如骨架镍催化剂，但是相对来说，金属

本身的利用效率不高，因为多相催化反应是发生在两相的交界面上，也

就是说发生在催化剂的表面上。因此，为提高活性组分的有效利用率，

特别是贵稀金属的利用率，通常是将活性组分制成负载型的催化剂。可

见活性组分在整个催化剂中所占比例是很小的。然而并不是所有的活

性组分都在催化反应中起作用。根据Taylor的概念「81，反应只是发生

在催化剂的特定部位上，在某些情况下一个部位可能是催化剂表面的

一组或一簇相邻近的原子，也有可能是吸附在活性组分上的某一物种。

我们称这样的部位为活性位或活性中心(active site).

/
夔.一
厂找 .

              图i-1催化剂结构示意图

1。物料气膜层 2.助催化剂 3.活性组分 4.孔道 5"载体

    (2)助催化剂

    这是以各种浓度加入的非活性组分，目的在于改善催化剂的催化

性能。

    根据所起的作用，助催化剂又可分为电子性助催化剂和结构性助

催化剂。



    电子性助催化剂又称调变性助剂。它改变了主催化剂的电子结构，

从而改变催化剂的表面性质或改变对反应物分子的吸附能力，以降低

反应活化能而提高反应速率。例如，合成氨催化剂中所加入的K,O

    结构性助催化剂主要是增加主催化剂的结构稳定性，以此来提高

催化剂的寿命和稳定性，所以又称稳定剂。例如有些催化剂的活性组分

是低熔点金属，那么在加热的情况下就容易聚集在一起而使表面积减

少，这在催化术语中称为烧结((sintering)。一旦发生这种现象，催化剂

的活性就会急剧下降，并且很难再生复元。因此，在这种催化剂中往往

就加入少量耐高温材料作为金属之间的隔板，以防止小颗粒的活性组

分的长大。例如，在合成氨催化剂中加入AIZO。比直接由磁铁矿粉末制

成的催化剂活性高且稳定性好。AIA 在这里所起作用为:

    ①加入1. 03%的A12Og使Fe的比表面从0. 55m' " g-‘提高到

9. 44m'·g一1。
    ②a-Fe与Fe-AI,O。都具有同样的海绵状结构。在600℃退火几小

时后，a-Fe晶体显著增大，而Fe-Al,O:晶体基本上无变化，这是因为

A12O:在催化剂表面形成一层镶嵌了铁活性点的薄膜，从而增加了结

构的稳定性。结构性助催化剂并未改变催化剂的表面性质，因而不会改

变反应的总活化能，这是区别两类助催化剂的一种标志。

    (3)载体

    载体(support)是活性组分的基底或粘合剂。它在催化剂中起下列

几个作用。

    1)改善催化剂的强度。为适应工业生产的需要，催化剂需要有一

定的耐压、耐磨和抗冲的性能，选择合适的载体可满足不同的需要。

    2)改善导热和热稳定性。

    3)增大活性组分表面积和提供适宜的孔道结构。特别是对于昂贵

的贵稀金属，此举尤为重要。

    4)减少催化剂用量。

    5)为提供活性中心作出贡献。载体有时在反应中不完全表现为惰

性，载体表面往往也可提供反应所需的活性中心，这在双功能催化剂中

尤为常见。



    6)与活性组分发生强相互作用。特别是金属催化剂，这种强相互

作用被称之为SMSI(strong metal-support interaction) 。这种作用
会影响催化剂的催化性能。选择合适的载体有助于调变和控制催化剂

的性能。

    就多相催化剂而言，大致可分为以下所示的各种类型。

多相催化剂

金 属 非金属

合 金
氧化物

半导体 绝缘体

P型 N 型 固体酸 固体碱

    2.催化作用的特点

    从催化剂的定义出发，可以对催化作用的特点作进一步的阐述。

    第一，催化剂参与反应而本身又在反应后恢复到原来的化学状态，

因此可以设想它是周而复始地起着一个循环的过程。因而催化反应本

身必定是一个循环过程:一方面催化剂促使反应物分子活化;另一方

面在后继步骤中催化剂又能再生复元。也正是这样一个循环保证了催

化反应的得以实现。下面从几个不同类型的催化循环来进一步理解催

化剂是如何起作用的。

    1)缔合活化催化反应



                                            C
                              A+B   -P

    其中C为催化剂，反应过程为

            A十C   -AC

          AC+B      -P+C

    反应物与催化剂配位形成活化

络合物或吸附态中间物种。系统中不

存在第二种价态的催化剂物种，其循

环图如右。

    例如:

      CZH4+H2竺笃CZH6
其过程为
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    2)非缔合活化反应

P      C
                  A+B   -P

        其过程为

              A+C一一->C' +P

                  C'+B- -C

        在反应系统中催化剂以两个明

    确的形态存在即反应物的活化及反

    应是经由催化剂与反应物之间明确

的电子转移过程来实现的。催化剂的两种形态对反应物来说都是独立



的。如氧化一还原体系。

_，、 .I。 V,O,。。
JV2汁-万丁V2 '洲 3

              乙

其过程为:

so, +V2o。一 V, O,+ SO,

_，。 ‘1，、 、，。
V2V、十 于不一V2一 V2V5

                乙

    这里利用催化剂的晶格氧使反应物S02氧化成产物So,，同时催

化剂被还原到低价形态。然后由气相氧再将催化剂重新氧化到高价形
太

同理我们也可写出下列反应的循环过程:

    PdCl2 +C,H, +H,() -CH;CHO+2HC1 +Pd

    Pd +2CuCl:一 2CuCl+PdC12

_、_，、，._。 。，.1。 _。 。1
川 lu1十 GIL,uUl十 一万曰2一         Z U U U灿十t12 V

                              乙

总反应为:

        I。 PdC12+CUC12。，，，、，，，、
认且4十 不L)2一 阴 :七且L少

                乙

    在该催化循环中涉及到两种催化剂的物质，且都有两种价态，两者

缺一不可。由于分不清主次故又称之为共催化剂。这种共催化循环又

可称为二级循环。

Cz H, CH, CHO

二 2H'Cu"1O2



如果反应产物并不是一步产生，如下列反应:

A+C - 1, +C

C‘十B     -Iz+C

I'+1:= P,+Pz

总反应为

        C
A+B   -P, +Pz

其催化循环图则为

P, +P,

    从上述催化循环可以进一步了解到，凡能作为催化剂的物质都是

参与反应的。而在反应完成之后又回复到它原来的状态。这样我们就

可以将催化剂区别于也能使反应加速的某些引发剂和添加剂之类的物

质，因为后者在反应中是消耗的。

    第二，催化剂只是对热力学上可能进行的化学反应进行加速，而决

不能对热力学上不可能进行的反应实现催化作用。例如，在常温常压的

条件下又无其他作功的情况下，HzO是不可能变成Hz和Oz。因而永远

找不到一个催化剂可使此反应实现。而常温常压下将H:和O:放在一

个容器中，尽管反应极慢(106亿年生成 0. 15%的HZO)但这是一个热
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