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一
、

概 况

催化作为一门学科
,

既研究催化反应速率与机理

等属于化学动力学方面的问题
,

也研究催化剂的制备

方法
、

组成
、

结构与催化性能的关系等属于材料科学

范畴的问题 , 其 目标在于掌握各种类型催化剂的制备

规律
,

并在分子水平上阐明催化剂的作用机理
,

从而

为催化剂的选择乃至设计提供一定的科学依据
�

这门

学科的发展将大大改变动力燃料工业
、

有机合成工业

和化肥工业的面貌
,

并为利用化学反应开辟新能源及

消除环境污染提供某些新的手段
�

我国催化研究的发展过程
,

大致 可分为四个发展

阶段或时期
�

第一时期是解放前的三十年代至四十年

代末
�

当时旧中国工业落后
,

化学研究基础薄弱
,

但

已有少数催化研究工作
,

如二氧化硫的催化氧化
,

以

及催化剂载体活性炭的吸附和活化处理研究等
�

在化

肥工业方面
,

亦已采用了当时国际上先进的工业催化

过程
�

第二个时期是解放后到一九六二年
�

这时期我国

工业建设百事待举
,

在燃料与化学工业中的原料路线

是多样化的
�

我国在加速发展化肥工业的同时
,

也很

快地建立起了石油炼制
、

石油化学及电石乙炔化学工

业
�

一九五九年底
,

中国科学院在大连召开了第一次

催化研究工作报告会
,

会上交流了建国十年来催化和

化学动力学研究的成果
,

说明我国的催化研究队伍已

经形成
,

且已具备了仿制国外工业催化剂或研制国外

正在探索的催化剂和催化过程的能力 , 如氨合成铁催

化剂
、

硫酸生产的钥催化剂
、

石油炼制中的铂重整催

化剂
、

水煤气流化床合成燃料和化工原料的熔铁催化

剂等
�

同时还初步开展 了乙烯
、

丁二烯的络合催化聚

合的研究
�

一九五六年制订了全国十二年科研规划
,

有力地

促进了各有关部门催化工作的发展
�

五十年代后期
,

有些高等院校设立了催化专业
�

五十年代末至六十年

代初又增设了一些研究机构
�

这时期我国的他化研究逐渐和各有关学科互相渗

确鑫 次右 � 卷� �期

透
、

促进发展 , 在催化研究中应用了产物的快速痕最

分析技术 �如色谱
、

光谱等� , 建立了高真空吸 附技

术
、

� 射线粉末衍射
、

磁性测量
、

差热分析
、

质谱和

红外光谱等技术 , 创办了我国第一种以交流催化和化

学动力学为主要内容之一的《燃料学报》
�

第三个时期是一九六二年至一九七六年
�

一九六

二年后
,

我国石油资源的开发获得了重要进展
,

这在

很大程度上改变了我国燃料
、

化学工业的原料路线
,

使得催化的研究比较集中在石油炼制和石 油 化 工 方

面
�

在动力燃料化学方面
,

水煤气合成汽油的研究和

发展暂告一段落
,

重点转移到石油炼制工业各种催化

剂和催化过程的研究
�

在这一时期
,

我国靠自己的力

量发展了一系列国外已有的石油炼制催化剂和催化工

艺
�

如流化床催化裂化
,

以及硅铝微球催化剂的制备

工艺 , 广泛地开展了加氢精制
、

加氢裂化等新型催化

剂的研制
,

并取得了可喜的成果 , 加强了重整催化剂

和分子筛裂化催化剂的研究工作
�

在合成氨工业催化剂的研制方面
,

取得了重大的

进展
�

六十年代净化新流程三个催化剂的研制成功
,

使我国净化流程从四十年代水平提高到六 十 年代 水

平
�

接着又研究了以气态烃和轻油为原料的大型合成

氨厂所需的整套催化剂 �共九种�
,

并以此装备了我国

自行设计和建设的年产加 万吨合成氨装置
�

六十年代前半期
,

我国各有关部门的催化研究力

量不断加强
,

逐渐形成各自的特色
,

发挥了跨系统的

协调作用
,

缩短了我国发展炼油和化工催化新工艺的

周期
,

同时也加快了催化学科的发展
�

六十年代初在总结建国以来有关合成燃料
、

石油

炼制及合成材料等大量催化研究实践的基础上
,

在化

学吸附与催化作用的基础研究和金属有机配位化学
、

物质结构化学键理论等有关学科发展的启示下
,

学术

思想逐渐活跃起来
,

于一九六三年第二次全国催化会

议期间提出了多相催化作用中表面化学键理论研究和

配位络合活化催化作用概念等研究方 向
�

一 九六 五

年
,

络合催化成为催化和化学动力学这两个重点科研

� ��



项目共同探讨的研究方向
,

这在国际上起步是比较早

的
�

此时期催化研究方法和手段有了不少改进
�

十年动乱
,

我国催化基础研究实验装置受到严重

破坏
,

许多理论研究工作被迫中断
�

但也不是全然无

所作为的
�

较为突出的是
“

化学模拟生物固氨
,

研究
�

这项研究是各有关单位进行大协作开展起来的一个达

到较高水平的仿生催化研究项目
�

第四个时期是从一九七六年至今
� “

四人帮
’

粉碎

后
,

催化研究面貌有了根本的变化
,

基础研究得到了

逐步恢复和加强
,

催化剂研制和催化工艺的研究面更

为宽广
,

做出了不少有价值的工作
�

例如
,

石油炼制

工业迫切需要的提升管催化裂化工艺
,

以及新型 � 型

分子筛微球裂化催化剂, 多金属重整催化剂 , 合成氨

工业的 � ��� 型催化剂 , 适应我国大量高砷硫铁矿制

酸的耐砷 � �肠 型生产硫酸钒催化剂 , 高效合成甲醇

催化剂 , 始烃聚合高效催化剂 , 双烯烃定向聚合三元

镍系和稀土系催化剂 , 丁烯氧化脱氢催化剂 , 乙苯脱

氢催化剂 , 邻二甲苯氧化催化剂 , 毅基合成催化剂 ,

甲苯歧化催化剂
,

碳素纤维脱氧制纯氢催化剂 , 甲醇

脱氢电解银催化剂 , 乙烯环氧化银催化剂 , 含稀土的

催化转化催化剂 , 环境保护方面应用于消除有害物质

的蜂窝型催化剂等的研制工作
,

均取得了可喜的成果
�

研制成功的合成氨催化剂
,

经过不断改进
,

陆续

在引进的大型氨厂中使用
,

使用结果表明
,

这些催化

剂的性能已达到国外同类型的水平
�

为七十年代引进

的石油化工厂配套研制了三十九种催化剂
,

取得了成

功
�

其中已有十种应用于生产
�

第二阶段已有较好基

础的水煤气合成工作现在重新获得重视
,

并着手开展

一碳化学的研究
�

此期间
,

我国催化研究技术有了新的发展
�

催化

荆的活性评价和动力学研究的实验技术已向微型快速

和自动控制方向发展 , 并注意应用多种现代物理实验

方法对催化剂的组成
、

结构与催化性能间的关系做综

合考察
,

包括程序升温脱附
、

电子显微镜
、

� 光粉末

衍射
、

� 光光电子能谱�� �� �
、

俄歇电子能谱�� � � �
、

穆斯堡尔 ��乃�� �� � �� �谱
、

电子自旋共振
、

红外光谱

和激光喇曼光谱等
�

七十年代末
,

建立了多功能交叉

分子束实验装置以及化学发光
、

激光诱导荧光
、

流动

余辉
、

化学激光法等微观动力学研究装置
,

并开展了

微观动力学的研究
�

此时
,

除上述实验技 术 与方法

外
,

化学反应速率的量子理论也有所深入
,

量子化学

和计算技术在催化研究中的应用也取得了一些成效
�

七十年代后半期以来
,

催化和其他有关学科的进

一步互相渗透
,

大大促进了各学科的发展
,

尤其是边

伦科学领域�如仿生催化
、

光电催化
、

微观动力学
、

激

光化学等�的开拓
�

一九八一年在成都召开了我国
“

催化与化学动力

学
”

第一次学术报告会
,

一九八二年八月在大连举行

了中
、

日
、

美有关能源的催化学术讨论会
,

都提出了

不少有一定特色的学术论文
�

一九八� 年起又创办了

《催化学报���

从以上可以看出
,

我国催化研究在为国民经济建

设服务和促进学科的发展方面成绩是相当突出的 , 尤

其是
,

自力更生地在石油炼制和氮肥工业两个方面各

建立了一套比较完整的催化剂体系和催化工艺流程
,

在重有机合成和高分子合成方面掌握了不少重要的催

化剂
,

并带动了催化和化学动力学基础研究的深入开

展
,

促进了新的学术见解的形成
�

易

二
、

催化化学甚础研究

一

� ��
·

下面将从四个方面来回顾我国催化基 础 研 究 工

作
�

�
�

多相催化

国内多相催化的基础研究基本上都是结合工业上

重要的催化剂的发展来进行的
�

在金属催化剂方面
,

早期曾对水煤气合成汽油的

铁系
、

钻系催化剂进行过系统的研究
,

探讨了铁催化剂

上有亚甲基生成的反应机理 , 阐明了硅酸钻的形成对

�� � �� �
�

催化剂表面孔隙结构以及对化学 吸 附 的 影

响
,

并从吸附等压线观察到 �� 的三种吸附类型
�

在

氨合成铁催化剂方面
,

观察到氢吸附对氮吸附及反应

速度有影响
�

进行了铁催化剂上固氮模型的研究
,

提

出了�’ 在 � 一� � ��� ��晶面 �
一

�� 原子簇的直插式
、

斜

交式以及平躺式的吸附模型
,

并用量子 化 学 � � � �

近似计算以及激光喇曼光谱和红外光谱综合考察
,

检

验了这些模型
�

开展了氢的程序升温脱附谱及活化吸

附态的研究
,

对铁催化剂上氨合成的反应机理提出了

新的见解
�

开展了 � � � 型 �碱金属助催的和铝促 进

的� 氨合成铁催化剂的研究
�

对于铂重整和含铂的多

金属催化剂的研究
,

所提出的链烷在铂重整和 � �, �,

�� 几� 催化剂上脱氢芳构化机理
,

能较满意地解 释

异构芳烃分布规律
,

最近又对烷烃在铂催化剂上异构

化反应机理进行了研究
�

用红外光谱考察了 ��  ��
,

��

上铂的分散度以及水的共吸附对� �吸附总的影响
,

并

与 � � � � 
�

� 上 �� 吸附的红外光谱进行了比较
,

加

以理论解释
�

用 � �, �
、

化学吸附
、

脉冲反应
、

程脱等

方法研究了 �� � �� �
,

和 � � �� �
�一

��
�

� 体系中金属
�

担体的强相互作用
,

也研究了后一种催化剂体系表面

性质对反应性能的影响
�

此外
,

还用 � �� 技术 研 究

了 � � � ��  �
和铱催化剂的表面化学成分和表面性质

�

在金属氧化物催化剂方面
,

用漫反射光谱和微型

反应器等技 术 考 察 了 � ��
一

�仇 ���
� � �

催 化 剂 中

� 卷�� 期 确必 康志



毋

奋

‘

�认】
�
�
�

尖晶石的生成对毗咤加氢脱氮活性的影响
�

研究了 � � � � ���
�

仇 催化剂的组成和电导率与脱氢芳

构化活性的关联
,

后来又总结出新的半氢化根机理
�

围绕丙烯氨氧化研究发展了钥秘系和铁锑系两种催化

剂
,

发现钥秘系掺入助催化剂时
,

应同时调整表面氧

化
一

还原性能和酸碱性能才能奏效 , 还用 � � � �电子

自旋共振 � 方法详细地研究了丙烯氨氧化催化剂的结

构性能与制备方法的关系
�

用
�

犯 标志和 � � � 方法
,

证明选择氧化活性中心上的结碳是铁锑氧化物催化剂

失活的主要原因
,

表面活性晶格氧参与
“

还 原
一

再 氧

化
”

循环过程
�

在丁烯氧化脱氢方面研究过磷
一
钥

一

秘

系
、

锡
一

磷
一
锉系和铁酸盐尖晶石等系催化剂

,

考察了

活性相的本质
、

价态和化学环境
、

顺磁性中心和脱附

谱图
,

并将这些物理化学性质与催化活性相关联
,

以

探讨氧化脱氢反应机理和催化活性中心的可能结构 ,

在 � 一

仇
一 � � �

� 、 � �� 。一� ��
,

和 �
,

�
一

� �

�� 等类型催

化剂上
,

以邻二甲苯制苯醉等过程为对象
,

研究了反应

条件与催化剂活性集团结构
、

主反应机理与反应条件

之间的藕合和适应关系
�

在乙炔化学方面
,

研究了乙炔

气相水合制乙醛流化床氧化锌催化剂及其反应机理 ,

对于乙炔合成苯的负载型氧化铬和氧化妮催化剂
,

考

察了炔烃分子结构和空间位阻与环聚反应活性及反应

产物分配的关系
,

从而提出了催化反应机理
�

在稀土催

化剂方面有用于氨的氧化的钙钦矿�� ��� � 型非铂催

化剂的研究
,

结果表明催化剂活性与晶格缺陷有密切

关系
,

还对 � � 一 � � 一� � 一 �
,

� � 一��
一� 催化剂对 � �

的氧化进行了研究
�

我国化学工作者在第二时期中就开始对固体酸催

化剂和硅酸铝等进行过大盘的工作
,

并注意到酸性表

面的非均一性概念
�

在 � 型
、

� 型和 � 型分子筛方面有
�

由高岭土转

化或由江浮石转化制 � 型沸石并探讨其转化机理 , 用

热压一次交换法制稀土� 型分子筛
,

并测定骨架外阳

离子位置 , 用常压盐碱法把斜发沸石改型成类� 型
,

并探求其改型机理 , 研制超稳� 型沸石 , 用程序升温

脱附
、

� 热滴定法
、

高温 � �� 吸附法和指示剂 法 测

定各种� 型沸石的表面酸性或酸强度分布 , 用红外光

谱法结合丁胺滴定法研究了 � �� � 与 � �� � 沸石表

面酸中心的作用机理及酸性表面性质 , 研究了分子筛

对水蒸汽的吸附和阳离子交换的 �
、

�
、

� 型沸石骨

架振动的红外光谱 , 用层厚法测定分子筛催化剂的物

化性质
�

在丝光沸石方面有
�

用在甲苯歧化
、

二甲苯异构

化和 � 。芳烃临氢异构化的丝光沸石催化剂的研制 ,化

学组成的确定 , 用 � 射线衍射评价异构化 催 化 剂 性

能 , 用吸附
一

差热技术考察丝光沸石表面酸性与 吸 附

温度的关系等
�

� �� 为新型分子筛催化剂
,

这方面的研究包括
�

用乙二胺或乙醇等合成 � ��
一� 沸石分子筛 , 用量热

滴定法
、

电位法
、

红外光谱法研究 � � ��
一

� 沸 石 的

酸性 , 将 � ��
一� 型分子筛用于甲苯液相异构 化

、

甲

苯甲基化生成对二甲苯
、

苯的乙基化
、

甲醇制高辛烷

值汽油和选择重整
�

还有 � � �
一 � 分子筛的合成并以

此为担体制成减压蜡油一段加氢降凝催化剂的研究
�

�
�

络合催化及其他

过渡金属络合物或盐类所催化的大多数反应
,

其

全过程始终受到催化剂活性中心配位络合 作用 的 影

响
�

络合活化的理论概念可用于关联过渡金属化合物

催化剂的均相催化作用
、

多相催化作用和金属酶催化

作用三大领域 , 而过渡金属原子簇络合物的络合催化

作用可用于关联过渡金属催化剂的对结构敏感的类型

的多相催化作用
�

国内总结出来的络合催化理论概念

进一步指出
,

在双中心氧化还原络合催化作用中
,

存

在通过桥式配位体促进电子传递的效应
,

或实现电子

与能量偶联传递的效应
�

电子与能量偶联传递的理论

概念
,

可用于关联酶催化作用中 � � � 驱动的电子传

递与使用过渡金属络合物为催化剂的电催化或光电催

化作用中的电子与能里的偶联传递
�

国内许多单位曾进行络合催化的应用研究和基础

研究
,

例如
,

用于丁二烯
、

异戊二烯定向聚合和共聚

的稀土系催化剂
,

发现在 � � ��
� 一� �

�� 体系中添加醇

类可使活性得到显著提高 , 用于烯烃定向聚合和乙丙

共聚的铁系
、

钻系
、

镍系
、

钦系
、

钒系
,

齐格勒
一

纳

塔型催化剂 , 用于烯烃毅基合成的雷贝型铁系
、

钻系

以及锗系邻氨基苯甲酸络合物催化剂 , 甲醇制醋酸的

锗系催化剂
,

乙烯氧化取代制乙醛及醋酸 乙烯 醋的

�� ��
� 一 � � ��

�

系催化剂和负载型把系催化剂 , 丁二烯

环化齐聚的镍络合物催化剂 , 均相加氢钻系络合物储

化剂 , 乙炔三聚催化合成苯的氧化络
、

氧 化妮 催 化

剂 , 乙炔水合制乙醛的锌系
、

铜系催化剂 , 高分子负

载的把系
、

锗系络合物的烯键加氢催化剂等
�

�
�

固纽晚催化作用及其化学成拟 , 电催化和光

电催化

国内一九七二年以来开展的化学模拟生物固氮的

研究
,

其中有不少工作是与催化有关的
�

一九七三年
,

国内有两个单位不约而同地提出两

个大同小异的固氮酶活化中心的原子簇结 构模 型 和

� �
的多核络合活化方式

,

并用以阐明固氮酶各种 底

物的酶促还原反应机理
�

这两个原子簇结构模型的提

出
,

在国际上还是比较早的
�

于一九七八年
,

这两个

单位又将上述两个模型分别演进为大同小异的孪合双

网兜型的原子簇结构模型和骄联双座活口双立方烷型

确盛 亲春 � 卷��期 � ��



的原子簇结构模型
,

能较好地说明各种底物的酶促还

原机理
,

并成功地预言了睛
、

异睛和分子氮都有形成

内 �价�型络合物的可能
�

根据上述两个模型
,

他们设计了三个合成方案
,

并合成了三个系列的铁钥辅基模型化合物
�

所制得的

模型化合物结晶或粗结晶样品与 � �
一

�� 重组
,

在不

同程度上都具有使乙炔还原为乙烯和 � �
还原为氨的

酶催化活性 , 其中有些样品对 � �场 还原乙炔为乙场

具有相当高的化学催化活 性和 选 择 性
,

接 近 天 然

� �� 。一

� 。 �铁钥辅基�在相同条件下的水平
�

他们还提出了关于固氮酶反应中 � � � 驱动的电

子传递机理的新看法
,

并设计了实验初步验证了其中

的一个基本假设
,

即 � � � 能与 �� ��产 电子传递中心

络合
,

并促进其电子输出
,

而电子输出反过来又促进

� � � 的水解
�

此外他们还合成� 分子氮络合物 � � ��
�
�

,
�。气�

�

� � � �� �

琳
�
�。

,

探讨了氢基络合物对分子氮络合物

的还原能力
,

以及 � �
一

�� 的柱层析提纯和与铁钥辅

基模型化合物的重组
�

国内关于电催化方面的工作
,

目前主要是电化学

工作者在进行
,

但催化工作者也逐渐进入这个边缘领

域
�

关于光合作用人工模拟和光电催化分 解 水 的 工

作
,
目前尚处于探索阶段

�

例如
,

模拟光合作用
,

以

金属外琳类化合物为光敏剂
,

三乙醇胺为电子给体
,

� ,� �� �
。

为催化剂
,

�
,

�’
一

联毗吮为助剂
,

在 紫 外光

照射下还原 �
�
� 放出 �

� , 加入曲道 �� � �� � �
一��  �

表面活性剂做成胶束溶液体系
,

提高了放 �
�

能力
�

考察了 �
,

�’
一

联 毗 吮
—

氯 化 锗

—
铂 的 三 乙 醇

玻
—

� �
� �� 刃 �溶液光解 �

�
� 体系的放 �

� �� � �

机制
,

观察到 � � 价态的循环变化
,

� 的存在防止了

低价 � � 的积累 , 考察� � � �� � ��
� � ��一 � �� �� �

�

体

系
,

�� � �� �
�
的加入增加放 � �

量
,

光谱证明有 � �

�� �� �
� �

产生 , 观察到 � � 
!
粉末在 pH = 4 的水溶液

中
,

具有光解 H
:O 放 0

.
的活性 , 以 n

一

TI
O

:

为阳极
,

‘ 、

月
、
下

、

a
一
四 苯基 外 琳 M n

、

z
n

、

C
u

、

p
t
、

N i 等

溶于有机溶剂并涂于 Pt 箔上做阴极
,

考察了碘钨灯

光照电极产生的光电流等等
.

4
二子化学在催化研究中的应用

七十年代以来
,

我国科学工作者将量子化学中的

一些近似计算方法应用到催化研究中
,

为检验反应物

分子在催化剂活性中心上的络合活化模式和反应中间

态的结构模型
,

提供了一些论据
.

应用 E H M O 法对催化体系进行量化计算 , 例如

对 Pt 《1 00) 面上 C O 吸附进行处理
,

计算了 Pt
一

Pt

,

Pt

一
H

,

Pt

一
c 等二元体系的平衡核间距和离解能

,

假

设了三种吸附模型分别进行计算 , 在H 对角矩阵中引

入经验项作为校正因子
,

对 E H M O 法作了改进
,

并

推广应用于同核和异核双原子分子和多原子分子 , 对

C’
一
C

,

烷烃的各种三次甲基吸附态进行计算
,

求得三

次甲基吸附基的平衡构型
.
计算了氧原子

、

氧分子吸

附在若干代表 A g(111)表面上不同位置的银原子簇间

的位能曲线或位能面
.
研究和计算了 环 丙 烯

、

N
: 、

H N C 和乙炔等固氮酶底物的两种 内(沪) 型络合方式

和分子氮还原加氢中间态
,

其中环丙烯以双(准)端基

加单侧基型络合比单(准)端基加双侧基型络合在能量

上有利得多
.
计算七铁原子簇对氮分子的活化作用

,

提出相应的活性中心模型
,

并计算F
e一

H 的电荷分布

和 F eN
:、

H F
e
N

:

的电子结构
.
探讨了 Pt

l:
和 Pt

l.
原

子簇和 C O 的轨道相互作用
,

C O 吸附时的成键性质

和 d 电子的作用以及 C O 活化问题
.

应用 C N D O /2 法对催化体系进行量化计算
,

例

如
,

以自编的包括几何优化的 C N D O /2 程序
,

采用

SP 基集合
,

引入改变电负性 的 氢 原 子 L
,

采 用 si

(O L )。或 Al (O L )
。
的 si (或 Al )氧四面体 模 型 , 计

算了十九个硅铝催 化 剂模 型 , 计 算 了 N H
:
在 H Y

(si /A I, 2
.
4 ) 沸石上吸附的性质 , 计算骨架硅铝比变

化时 N H
:
的吸附热及质子在 N H 和晶格氧间的迁移

变化 , 对过渡金属氢基 络 合 物H Co (C O )
‘

及 H C O

(C O )。( P H :
) 的电子结构进行了计算 , 对三铁核然基

原子簇络合物及其催化活性进行研究
,

探讨Fe
,

原子

簇催化剂的结构和性能及催化机制 , 计算了烯烃电荷

分布
,

分子轨道及其能量
,

并用微扰理论对计算结果

作了处理
,

此外
,

还有用量子化学键参数探讨过渡金属
—麟系催化烯烃低压氢甲酞化中的活化规律 , 用 L E P S

法对一些常见的多相催化反应中的吸附过程的位能面

的计算和用改进的 D IM 法对H
:+ X

,

X

:
+ H ( X = F

,

C I) 反应位能面的计算
.

国内关于分子轨道对称守恒原理的科研成果对于

催化作用的研究具有重要意义
.
可以预期

,

量子化学

中配位场理论
、

分子轨道的图形理论和正多面体分子

轨道理论
,

这三个方面的科研成果也将会在络合物催

化剂
,

特别是在原子簇络合物催化剂的研究中得到应

用
.
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三
、

催化反应动力学

催化反应动力学在化学动力学中占有 重 要 的 地

位
.
以下

,

从多相催化反应动力学
、

均相催化反应动

力学两个方面
,

回顾我国催化工作者所做 的 主 要 工

作
.

1
.
多相催化反应动力学
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币

健

我国在多相催化反应动力学方面的研 究范围较

广
.
在固体酸催化剂的催化反应动力学研究方面

,

五

十年代末
,

即以异丙苯的裂化为控制反应
,

用动力学

方法考察了毗吮毒化硅铝催化剂的情况
,

从而推断出

表面存在的酸中心类型
.
近年来

,

这方面 的 工 作有

a- 苯乙醇脱水催化剂的评选和动力学研究
,

以及微型

断流催化色谱技术
一
乙醇催化脱水的动力学等

.
在 负

载型的过渡金属化合物催化剂的动力学研究方面
,

对

甲醇在锗络合物/活性炭催化剂上气相欺基化合 成 醋

酸的动力学和丙烯在负载 型 高效催 化剂 Ti (O R )
二

·

C I 卜二

/ M
g
cl

,

/ q H
o
C O

,
C

sH

。
(
x
= 0

.

1 )上聚合反应动

力学进行了研究
.
在半导体型的过渡金属氧化物

、

硫

化物催化剂的动力学研究方面
,

有二氧化硫在工业钒

催化剂上氧化反应动力学的研究
,

石油馏份加氢精制

的动力学模型和计算程序
,

丙烯在钥秘系催化剂上选

择氧化为丙烯醛的动力学
,

钥系多组分催化剂上的丁

烯
一
2 氧化脱氢动力学

,

乙苯在国产(315 )催化剂上的

催化脱氢动力学
,

变换反应动力学和 高 压 下 z n
一
C

r

催化剂 L合成甲醇的动力学研究等
.
过渡 金 属 及 IB

族金属催化剂的动力学研究工作有
:
铂重整条件下烃

类转化的机理和动力学
,

流动循环法研究环己烷在铂

重整催化剂上的脱氢反应动力学 , 在西南七号催化剂

上天然气水蒸汽转化的动力学
,

甲烷水蒸汽反应的动

力学
,

正庚烷在镍
一

铝酸盐催化剂上水蒸汽转化动 力

学
,

21

. ,

催化剂上加压甲烷蒸汽转化反应动力学 , 甲

醇在电解银催化剂上氧化制甲醛的动力学 , A ll 。
型合

成氨催化剂还原动力学的初步研究
,

在双促进铁催化

剂上氨合成反应机理与动力学方程
,

工业氨合成催化

荆氨合成反应的机理和动力学方程的探讨等
.

对于氨合成反应机理与动力学方程的研究
,

近几

年来取得了很有意义的进展
.
其中

,

从比较合理的微

观机理出发
,

推导出相应的动力学方程式
,

该方程在

形式上与T咖叭
H 推广式一致

,

二者仅差一氢吸附常

数项
,

但微观作用机理与动力学参数的物理意义则有

重要的不同
.

多相催化反应动力学方面属于比较基础性的工作

有
:
复杂反应网络动力学模型的建立与解析

,

脉冲反

应条件下的动力学模型与分辨
,

脉冲反应条件下的吸

附与表面反应动力学参数
,

纤维催化剂的应用及其理

论研究
,

原颗粒度催化剂的研究与反应器 的 数 学模

型
,

对十一种催化反应在三价翎系稀土催化剂上的活

化规律性的探讨等
.

2
.
均相催化反应劝力攀

均相酸碱催化反应动力学方面的研究工作有
:
有

机酸与醇在外加强酸时酣化反应和聚酮反应动力学
,

提出新的甭化反应氢离子催化机理
, 丙酮浓溶液的酸

催化澳化和碘化反应动力学等
.
对于苯乙烯阴离子聚

合反应动力学与分子量分布的研究
,

应用几率方法推

导而得的加聚反应统计理论
,

对没有终止反应的来合

过程
,

即活性高聚物体系的反应动力学与分子t 分布

进行处理
,

得到了不同引发速度的分子里分布式
.

在均相配位络合催化作用方面
,

动力学研究工作

有
:
钻磷催化剂丁醛加氢的动力学

,

丁二烯均相催化

环化二聚反应的动力学
,

以 5
一

叔丁基吠喃甲酸铬作

为催化剂的然酸和环氧化合物的加成酣化反应动力学

等
.

(参考文献 140 余篇从略
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份
最短的激光脉冲

贝尔电话公司实验室的激光专

家申克 (Sh ank )等得到了持续时间

约为30 x IO
一1 .

秒的超短激光脉冲
.

它仅为申克
、

福克(Fork )和格里恩

哎G re e二)去年取得的创纪录的短脉

冲的 1/3 左右
.
这种脉冲不但持续

时间短
,

光束长度也只 有 约 9 微

米
,

一共 14 个波长
.

在早期实验里
,

申克等人取得

的 90 x 10
~场 秒的脉冲是由染料激

光铃产生的
.

根据洲不准原理
,

光脉冲持续

时间果以带宽(波长范围)不能小于

确袅 康春 s卷lr期

一个定值
.
这给激光脉冲的持续时

间规定了下限
.
大多数激光器狭窄

的谱宽使它们的最短脉冲局限于微

微秒 (10一12 秒) 范围
.
染料激光器

之所以能发射出短得多的脉冲
,

是

因为它发射的脉冲波长范围较广
.

为了进一步将脉冲宽度压缩到

90 x 10一场秒以下
,

申克
、

福克以及

杨(Ye
n),

斯托兰 (Stolen )、 汤 利

逊 (To m linso n) 等人
不得不进一步

增大谱宽
.
他们让 90 x 10

一场 秒长

的染料激光脉冲通过一小段光纤
,

光纤的长度大约是激光束波长范围

的 3 倍
.
在重新校准通过光纤的激

光束以后
,

他们再用光栅将脉冲压

缩到 30 x IO 一场 秒左右
.

产生超短脉冲不仅是创纪录的

的问题
.
发展产生微徽秒级脉冲的

实用技术
,

已为研究半导体器件
,

生物细胞和化学反应中的超高速过

程开辟了道路
,

申克说
, “

不 论是

在物理学
、

化学还是生物学上
,

一

系列尚未探明的效应都发生于反应

最初的30~ 10
一1 .
秒内

.,

实际上
,

微微秒级现象的研究如今已成为许

多学术讨论会的议题
.
第三次橄徽

秒级现象讨论 会 于 6 月 16 ~ 18 日

在巴伐利亚的 加米施
一

帕 膝基 兴

(G arm l
seh一 P a r t e n

kl rc h
e n

) 举行
.

〔郑锡荣据 Ne 切 sc ien
t娜

,

, 4,

130 4 ( 1982 )〕
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