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厦门大学表面物理化学国家重点实验室 博士后

厦门大学化学系 副教授

厦门大学化学系 教 授

中国科学院 院 士

厦门大学化学系 教 授

高利珍

张伟德

万惠霖

蔡启瑞

前 言

催化科学的诞生和发展大大丰富了化学品种
,

大约 85 肠的化学品借助于催化生产简化了

合成工艺
、

降低了生产成本
,

同时带来了巨大的经济效益
,

借助于催化生产的产品总值
,

在全世

界工业生产总值中占 18 %
。

但是
,

化学发展的不可抑制的伴随后果是带来巨大的环境污染
,

严

重破坏着人类的生存环境
,

至 19 9 0年
,

美国化学文摘登记的化学物质达 1 000 万种
,

并以每周

6 0 0 0 种的速度递增
,

其中 90 %以上是有机物
,

有机物的 90 %以上是有毒的
。

我国规定的 68 种

优先污染物中有机物占 85
.

3%
。

世界上每年生产有机产品 5 亿吨
。

可见
,

化学品是造成环境污

染的元凶
.

美国加州大学伯克利分校的著名化学家 刀冶u 教授认为
: “
没有比解决环境污染更重

要的问题了
。 ”

解决环境污染的重任理所当然又落到催化学家身上了
。

催化学家在污染物的消

除和改进合成路线以及新的催化工艺方面将大显身手
.

2 空气污染

造成空气污染的化学物质主要有 c o : 、

co
、

s众
、

H声
、

N认 及 q H 。 、

含抓氟烃 ( CF c
, C F q )和

燃煤粉尘等
。

N O
:

是无机合成中的氧化剂
,

同时也是造成酸雨 ( p H < 5
.

6) 的原因之一
。

酸雨易溶解铝
、

钙
,

是导致老年性痴呆
、

骨质疏松的原因
.

将其催化分解或与其它物质反应生成有用物质是解

决污染的有效途径
。

在 eP 一 sz M一 5 催化剂上
, N刃 可用于芳香烃的经基化

,

最简单的反应是

苯 1 00 %转化为苯酚
:

C . H 。
+ N : 0一~ C eH 、O H + N Z

在 ( eF
,

c o) sz M 一 5 催化剂上
,

甲烷可和 N O 生成 N :

和 合成气
:

C H I

+ N O一 ~ N Z

+ CO 十 H :
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在 (co 一 cu )s z M一 5
,

日沸石
、

丝光沸石
、

sz M一 n 沸石等催化剂上
,

在 20 %水蒸气存在下可以

高浓度地破坏 N刃 为 N2 0 : ,

在 N ds
r iN o .

催化剂上
,

在 90 0℃下可将 N O 直接分解为 N :

和 0 : 。

用碳氢化合物去还原 N O
: ,

催化剂为修饰的 z OL 体系
、

uC 一 sz M 一 5 体系及复合氧化物 / lA
: 。 :

体系
。

在 。 :

浓度达 10 %的条件下
,

于 45 0~ “ 0 ℃范围内
,

表现 出高的活性
,

这类催化剂不易中

毒
,

即使在水蒸气浓度达 6%
, 5 0 :

浓度达 S OOPP m 的情况下
, N O

二

的转化率可达 80 呱
。

汽车尾

气处理中 N O
二

的分解是速度控制步骤
,

适当的催化剂是 10 %hR 4/ % M
o F℃/ 5 10 :

体系
。

N认 的分解还原机理普遍认为是氧化还原 ( R de ox )机理
,

其中过渡金属离子的氧化态变化

与催化剂结构中的氧缺陷的协合是提供活性位的源泉
。

值得提出的是
,

还原 N .o 的气氛应是

含有 O : ,

水蒸气及碳氢化合物的混合气
,

可能是因为在混合气氛中
,

过渡金属离子的氧化还原

易进行的缘故
。

最新研究结果表明
,

在天然木头和木炭合成的高表面活性炭上
, N O

:

可以被选择吸附以分

离 co
: 、

N Z 、

o :
等小分子

。

C O 和 C O :

是形成温室效应的主要气体
。

全世界每年排放 C。 : 2 50 亿吨
,

到 2 0 3 0年 co
:

浓

度将达 5 60 PP m
,

地面温度上升 3 ~ 1
.

5℃
。

气温上升
,

将使病媒昆虫
、

啮齿类动物增加
。

例如

1 9 8 8 年马达加斯加疟疾流行
,

2
.

5 万人死亡
,

就是 由于气温普遍上升 l ℃而促使疟原虫繁殖的

缘故
。

温度上升也会使人的生态系统破坏
,

心血管发病率提高
。

c o :

的催化消除需要还原剂和能量
。

H : 和烷烃是最理想的还原剂
。

co
:

与 H :

可合成甲醇

和 其它有机物
,

进一步转化为汽油
。

利用 z n 一 c u 含氢催化剂可以使 co / c o
:

烷基化
。

在 M
n o /

51 0 :

催化剂上
,

甲烷和 C O :

生成合成气及 C :
一 C ,

范围内的烷烃
,
在 K一 rC

一

M n/ IA刃
:
催化剂上转

化成汽油和合成气
。

C o :

和异丁烷可合成等摩尔的异丁烯
、

CO 和 H: ,

异丁烯可进一步合成甲基

叔丁基醚
.

c 0 2

和 乙烯可合成丁二烯
,

和甲醇可合成甲醛
。

含抓氟烃是造成臭氧层空洞的主要原因
。

过去的 10 年间
,

北半球臭氧层浓度降低 l 一

2 %
,

冬季高纬度地区降低 6写
,

南极上空降低了近 60 %
,

到 2 0 0 0年
,

中纬度上空臭氧层可能减

少 5 一 10 %
.

10 年来
,

我国境内臭氧层减少 1
.

7一 3
.

1%
.

臭氧层的消耗使地面接受更强的紫外

线
。

臭氧层减少 10 %
,

可导致紫外线照射增加 15 一 20 %
,

使无黑瘤皮肤癌增加 26 %
,

至 2 0 7 5

年
,

全球将有 1
.

5 亿人患皮肤癌
。

白内障的 20 %是由于过量接触紫外线造成的
, 0 :
层减少

1%
,

全球将增加 10 一 15 万白内障患者
。

所以
,

蒙特利尔公约要求尽快禁止使用含抓氟烃
.

抓

代氟烃的替代一般是用氢去取代氯
,

即将 C cF
,

CP .C 变成 H CP
,

H C F C
: 。

这种取代品的开发依靠

催化及反应
,

比如 H C F C一 1 4 l b ( C H
3c C1 2 F )的生产依下步骤

:

C H ~ C 1
2

+ H F~ C H 3C C 12 F + C H 3
C C

. F :

+ C H 3
C F

:

此反应经两个台阶
,

第一个台阶在 25 一 1 50 ℃
,

第二个台阶在 5 一 75 ℃下进行
, H C F C一 l 搜1b 产

率 99
.

5%
,

反应无需分离净化
。

催化剂为专利保护
。

根据蒙特利尔公约 (草案 )
,

C H .C
,

C H c 在发

展中国家还允许用 10 年
,

那么
,

10 年间
,

我国应对 CP C
,

C F。 的取代品的研制予以重视
。

另外
,

含氯农药的取代品的催化开发也应值得注意
。

煤的燃烧
,

汽车尾气使空气中的尘粒增加
,

我国北方城市悬浮颗粒平均 4 00 一 60 0o s/ m 3 ,

南方 2 00 一 3 0 0略 / m
3 .

超出世界卫生组织规定标准 60 一 9 0 0 9 /耐 多倍
,

这会导致支气管炎
、

中风

等疾病发病率的提高
,

除了 N O
: ,

5 0
二 ,

c o
:

等小分子外
,

煤的燃烧物及汽车尾气 (包括柴油发动

机 ) 包括固体 (干碳
,

灰和无机硫 )和液体 (未燃烧的燃料
.

润滑油
,

煤焦油等 )
,

催化剂必须把这

些 尘粒中的有机物除去
,

并且不再继续氧化硫 化物
。

这样的催化剂可能是碱金属及钒酸盐的复
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合物
,

因为钒具有多种氧化态
,

能起输送
、

贮存氧的作用
。

但往往在实际使用中
,

催化剂的反应

温度太高
,

易中毒等缺点会暴露出来
。

3 水污染

由于工业废水的直接排出及农药
、

化肥在土壤里的渗透和随雨水流入河道
,

水污染越来越

重
,

已成为严重的社会问题
。

水中主要污染物共 1 29 种
,

其中 1 14 种是有机物
。

含烃类及卤素
、

N
、

0
、

S 化合物及重金属 A s 、

S b
、

eB
、

“
、

cr
、

uC
、

p b
、

gH
、

N i
、

eS
、

A g
、

T i
、

z n
等的化合物

。

自然水的悬

浮物 中有 天然的均相催化剂和氧化一还原催化剂
。

悬浮物里包括微量的 iT o : 、

z n o
、

eF
Zo :
催化

剂粒子
,

粒子被水包围
,

提供了好的介质
,

在可见光作用下
,

它可以将水中微量有机物分解转

化
,

但当水被严重污染时
,

这种自然的光催化作用被破坏
。

供水如用含氯化合物软化消毒
,

实际

上更危险
,

会加快水中藻类的生长
。

据统计
,

我国 70 %的人食用水不安全
,

使地方病患者达

3 7 0 0 万人
.

目前
,

关于水污染仅限于监测
,

还谈不上治理
.

水的催化治理
,

目前来看
,

主要是利

用新技术在温和条件下的催化转化
,

如膜催化剂的催化分离 (萃取 )一体化技术
。

如将半导体催

化剂如 iT 0 2

固载在表面接有烷基的开孔骨架硅上
,

并制成膜
,

利用烷基的亲油性
,

催化剂悬浮

在水面直接剥落水中飘浮的有机层
,

有机层在半导体催化剂的作用下分解为 C o :

和 H 20
,

类似

的催化剂也可以用活性炭作载体
,

因为活性炭表面有许多活泼基团
,

可以接上烷基
,

轻基等
,

活

性炭的密度也低于水
,

可以飘浮在水面
。

这种界面催化的催化机理可能为自由基引发传递机

理
,

即半导体 iT o :

的空穴里吸附水被氧化为 O H 一
自由基和质子

,

而电子还原 0 :

为 。 犷 ,
o 矛再

去氧化有机物
。

4 废弃塑料转化

另一个重要的环境问题是废弃塑料的转化
。

酸碱催化剂 H ZS M 一 5 可将废旧塑料催化 合

成基本化学品
,

催化剂并且抗氯中毒
。

大约 80 %的城市废弃物是聚乙烯
,

聚笨乙烯
,

聚丙烯等
,

利用适当的催化剂
,

可将它们转化为苯
,

二甲苯和其它高分子化合物
。

也 可将它们转化为汽油
。

5 新工艺
、

新技术

消除环境污染的另一个重要途径是改进化学品的生产工艺
,

以减少中间有毒品的生成
.

比

如甲基异睛酸盐的生产
,

传统的生产方法是
:

C H 3N H Z

+ ZC O C l
z

一~ C H 3N C O + ZH C I

这个工艺需要贮存和运输大量的有毒物
,

利用改进后的工艺
:

C H 3N H Z

+ C o 一~ C H 3N H CO H

— 一~ CH
3N C O + H Zo 这个过程的优点在于有很少残

留物和避 免了利用 C O 1C
2

这样的有毒物
。

再 比如
,

氢氰酸的生产
,

旧的方法是甲醇氨氧化法 (含

铁催化剂 )
。

如用新工艺
:

C H 、
+ N H 3

一~ H C N + 3 H 2

催化剂为 dP
,

R h 和 R / 1A
2 o 3 ,

反应温度 12 00 C
,

这 个过程的优点在于能快速起动和快速制止
,

产率达 9 5%
.

但缺点在于
,

需用昂贵的微波加热 器
。

·
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常规的催化反应一般需要一定的温度和压力
,

有时甚 至高温高压
,

比如 N O 的分解
,

需

90 0℃ (Nd 浏 iO
;

催化剂 )的高温
,

这给实际的
’

环保实施带来困难
。

所以
,

新的催化方法的探索

—
目的是能在温和条件下高效地消除污染—

显得迫在眉睫
。

5
.

1 光催化

如果能在可见光照射下直接将空气 中的有害物分解
,

是最好不过的了
。

在近紫外
,

可见光
,

甚至近红外
,

太阳光照射下
,

存在于 自然气溶胶中的 eP
、

iT
、

z n
的氧化物可作天然的氧化催化

剂
。

尽管量子收率不如人工催化高
,

但它的作用比人工催化要大得多
。

另外
,

分散的半导体催

化剂
,

H oz
:

和 0 3

的混合物在光照的作用下可作天然水中所有的有机物的深度氧化催化剂
。

有

关光催化的研究现在很少进行
。

.5 2 生物催化

模仿夭然有机催化是温和催化条件的重要途径
。

如石油气的细菌 (降硫菌 )脱硫
,

C CI
;

的蛋

白质脱氯
,

六六六的含钻原始叶琳脱氯
,

甲烷在生物膜上的催化偶联及 CO :

生物固定 合成尿

素
,

环氧乙烷等
。

生物催化的机理较复杂
,

只有一点是明朗的
,

即细胞质是转移电子的温和剂
,

细胞膜起传递氧的作用
。

.5 3 膜催化

膜催化是近 几年发展迅速的一项技术
。

利用膜催化
,

可以将反应产物不断移去
,

对一个受

热力学平衡控制的反应
,

可以打破原有的热力学平衡控制的反应
,

也可以提高产率
,

强化反应
。

如用 聚 2
,

6一 2 乙基一 1 , 4一 苯乙烯氧化物 ( P P O )和聚 2 , 6 一 2 苯基一 l
,

4 苯乙烯氧化物制得的

具有 4人孔径的类分子筛膜可作甲烷氧化偶联的催化剂并能分离乙烷和乙烯
。

再如用高 iT 一 iS

分子筛制成 的大孔分子筛膜可在温和 条件下用 H Z o :

作氧化剂氧化有机物并分离产物
。

用

M oS
Z

/ A 1
20 3

作成的多孔膜可将 H ZS 直接分解为 H :

和单质 S
。

膜催化的关键是膜的制备
。

6 结 语

综前所述
,

环境污染是 目前最严重的社会问题
,

也是最困难的化学问题
。

环境治理尚属起

步
,

催化在环境保护中大有作为
。

在环保的研究中
,

催化技术也可能会得到飞跃发展
。
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