
第九次课 

第 5 章 催化剂与催化动力学基础 

 非均相催化反应速率表达 
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由于气固相催化反应发生在催化剂表面，而且催化剂的量对于反应的速率起着关键的作用，

因此，反应速率不再由反应体积来定义，而改由催化剂体积来定义。 

1. 以催化剂体积定义反应速率 
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2. 以催化剂质量定义反应速率 
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3. 以催化剂内表面积定义反应速率 
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• 固体催化剂的特殊结构，造成化学反应主要在催化剂的内表面进行。 

• 催化剂的表面积绝大多数是内表面积。 

 
气固相催化反应的 7 个步骤、3 个过程： 

1. 反应物由气流主体扩散到催化剂外表面； 

2. 反应物由催化剂外表面扩散到内表面； 

3. 反应物在催化剂表面活性中心上吸附； 

4. 吸附在活性中心的反应物进行化学反应； 

5. 产物在催化剂表面活性中心上脱附； 

6. 产物由催化剂内表面扩散到外表面； 

7. 产物由催化剂外表面扩散到气流主体。 

1,7 为外扩散过程；2,6 为内扩散过程；3,4,5 为化学动力学过程。 

针对不同具体情况，三个过程进行的速率各不相同，其中进行最慢的称为控制步骤，控制步

骤进行的速率决定了整个宏观反应的速率。 



 固体催化剂 

固体催化剂由三部分组成：活性组分、载体和助剂。三者不能截然分开。 

通常对活性组分的要求：具有尽可能高的催化活性，选择性和抗毒性。 

通常对载体的要求：高强度，高比表面。 

活性组分： 

• 以金属为主，根据不同的用途，有金属氧化物及硫化物等等。 

• 一个成功的催化剂往往是主催化剂和助催化剂及载体的完美结合。 

• 活性组分的选择，根据目前的知识水平只能有一个大致的方向，尚不能预先选择。 

载体： 

• 以多孔物质为主，如硅藻土、三氧化二铝等。 

• 根据不同的需要，有不同的孔径和比表面。 

• 强度高，是对所有载体的要求。 

助催化剂： 

• 加入的量小，增加催化活性，增加选择性，延长催化剂寿命 

 

催化剂的比表面积、孔体积和孔体积分布 

。小比表面的测定为难题

测定方法：

之间。注意因次通常介于

表面积单位质量催化剂具有的

比表面积

BET

g1000m5

gm

12

12







gS

 

 

 
 

 

关系。以上参数之间互有换算

的分率催化剂孔体积占总体积孔隙率

质量单位催化剂颗粒体积的颗粒密度

体积的质量不包括孔体积

单位催化剂固体物质真密度固体密度

容大一些。在多数情况下，希望孔

强度下降。为一对矛盾，孔容大则孔容与催化剂颗粒强度

孔的体积单位质量催化剂内部微孔容孔体积
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孔径分布（孔体积分布） 

• 催化剂是多孔物质，其孔的大小当然是不规则的。不同的催化剂孔大小的分布不同。 

• 只有孔径大于反应物分子的孔才有催化意义。 

• 测定方法：压汞法和氮吸附法 

• 典型的孔径分布曲线 
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 气-固相催化反应本征动力学 

本征：完全没有扩散影响的，单纯的反应物及产物在催化剂表面吸附脱附反应过程。其动力

学表达为本征动力学。 

物理吸附和化学吸附 

物理吸附——吸附剂与被吸附物靠范德华力结合 

化学吸附——吸附剂与被吸附物之间可视为发生化学反应 

 物理吸附 化学吸附 

选择性 弱 强 

吸附温度 通常低于沸点温度 可高于沸点温度 

吸附热 接近被吸附物的冷凝热 接近反应热 

 化学吸附与脱附 

化学吸附速率的表达 

活性中心：固体催化剂表面能够与气相分子发生反应的原子。以符号 σ表示。 

吸附式可以表示为如下型式： 

A+ σ→A σ 

A－反应物， σ－活性中心， A σ－吸附了反应物的活性中心 
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等等，则有如果有多种组分被吸附

总活性中心数

组分覆盖的活性中心数被
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既然吸附过程可以视为化学反应（基元反应），吸附速率式就可以写成： 
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表观速率：

附可以写为：作为吸附的逆过程，脱

 

达到平衡时，吸附与脱附速率相等 
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式中：

上式称吸附平衡方程

平衡常数







 

θ难于测量，不便应用。可利用吸附模型求得 θ。 

 

Langmuir 吸附模型 

基本假定： 

1 催化剂表面活性中心的分布是均匀的； 

2 吸、脱附活化能与表面覆盖率无关； 

3 每个活性中心只能吸附一个分子； 

4 吸附的分子之间互不影响。 

基于以上假定 

 

 

吸附等温式则：

，为吸附平衡常数令

吸附达到平衡时，

表观速率：
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则：

吸附达到平衡时，

表观速率：

脱附速率

吸附速率

对解离吸附：

，
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则：

根据覆盖率的定义：

及平衡时仍有

表观速率：

脱附速率

吸附速率

组分

表观速率：

脱附速率

吸附速率

组分

对双组分吸附：

，

 

有多种型式。根据不同的吸附机理，

同理，对于多组分：

和

因此：

可以解得：













n

i

ii pK

pK

pKpK

pK

pKpK

pK

pKpK

1

II
I

BBAA

BB
B

BBAA

AA
A

BBAA

V

1

11

1

1

＝







 

 

 表面化学反应 

目的：定义被吸附在催化剂活性中心上的反应物之间的反应速率。 
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将被催化剂活性中心吸附的反应物之间进行的化学反应通常被认为是基元反应，其速率表达

符合质量作用定律。 

的结合。、脱附和表面反应速率以下需要解决的是吸附

平衡常数

表观速率

逆反应速率

正反应速率
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 反应本征动力学 

基于理想吸附假定，得到双曲型（Hougen-Watson）型方程。 

基本假定： 

1. 在吸附、反应、脱附三个过程中必有一个最慢，这个最慢的步骤被称为控制步骤，代表了

本征反应速率； 

2. 除控制步骤外的其它步骤均处于平衡状态； 

3. 吸附和脱附都可以用 Langmuir 吸附模型描述。 

对于一个反应过程 



分不同控制步骤讨论

并且：

的脱附

表面反应

的吸附

各步的速率方程为：设想其机理步骤为：
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a. 吸附过程为控制步骤 
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脱附过程也达到平衡：

表面反应达到平衡：

学方程的主体吸附速率表达即为动力
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其中

得

代入吸附速率表达：

和将





 

b. 表面化学反应为控制步骤 



R

VR
R

R

VR
R

R

R

VRRRRR

VAAA

VA

A
A

A

A

AAVAAA

RSASS

0

0

K

pp
K

'k

k

p'kkr

pK
p

K
'k

k

'kpkr

'kkr





























脱附过程也达到平衡：

吸附达到平衡：

动力学方程的主体表面反应速率表达即为
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代入表面反应速率表达

得和相应地，由
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c. 脱附过程为控制步骤 

 

它常数。可以将多个常数合成其

可以推导出：

学方程的主体脱附速率表达即为动力

过程为控制步骤时完全与此类似，当脱附
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如果存在两种活性中心，分别仅吸附 A 和 B，此时对反应 
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利用与前面完全相同的技巧，可以推导出各种不同控制步骤时的动力学表达。 

如当化学反应为控制步骤时： 
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方法： 

1 将吸附、反应、脱附各步骤写清楚； 

2 依质量作用定律写出反应、吸附、解吸速率式； 

3 令所有非控制步骤达到平衡，设平衡常数； 



4 从平衡的各式中解出 θ，代入到非平衡式中； 

5 最后的结果中，只出现非平衡式（控制步骤）的速率常数、各平衡式的平衡常数及各组份

的分压。各常数可以合并。 

用途： 

1. 建立动力学方程的骨架，确立动力学方程的基本型式，为在实验上得到动力学参数做准

备。 

2. 方程中的各 K 为待定参数。通过实验筛选合适的模型（模型识别），模型识别后通过进

一步的实验确定模型参数（参数估值）得到满意的动力学模型。 

本征动力学方程的实验测定 

• 确定本征动力学重要的是消除内外扩散的影响。 

• 内扩散影响的消除：将催化剂破碎，当用不同粒度的催化剂颗粒测定的动力学数据

一致时，认为消除了内扩散的影响。 

• 外扩散影响的消除：改变通过催化剂床层气体的线速度，减小气膜阻力。当气体线

速度对反应动力学不产生影响时，认为消除了外扩散的影响。 

• 在消除了内外扩散的影响后，通过实验室反应器测定动力学数据，利用实验数据进

行模型识别和参数估值得到动力学方程。 

• 利用统计学原理进行检验。 

• 目前测定动力学数据的有效工具为无梯度反应器。 

• 所谓无梯度，意为既没有温度梯度，又没有浓度梯度。 

• 利用循环反应器的原理设计。 

 气-固相催化反应宏观动力学 

与本征动力学的区别：在本征动力学的基础上叠加了内外扩散的影响。 
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催化剂主要由多孔物质构成，本章讨论： 

1. 气体在固体颗粒孔内的扩散规律； 

2. 固体催化剂颗粒内的温度浓度分布； 

3. 宏观反应速率关联式 

要解决的问题： 

• 我们希望得到和能够知道的是气流主体处的温度和反应物浓度，但实际发生化学反

应的位置，其温度浓度与气流主体不同，而化学反应的速率，恰恰取决于难于测量

的实际发生化学反应的位置的温度和浓度。 

• 流体在流经固体表面时，在靠近表面的地方存在滞流层。正是这一滞流层，造成气

流主体与催化剂表面温度浓度的不同。（外扩散问题） 

• 催化剂主要由多孔物质组成； 

• 催化剂的外表面积与内表面积相比微不足道； 

• 化学反应主要发生在催化剂内表面； 

• 由于扩散的影响，催化剂内表面与外表面温度浓度可能会有较大差别。 

• 如何通过已知量估算催化剂内部的温度浓度分布（内扩散问题） 

不同控制步骤示意 



 

催化剂颗粒内气体扩散 

• 气体在催化剂内的扩散属孔内扩散，根据孔的大小分为两类－－孔径较大时，为一

般意义上的扩散；孔径较小时，属克努森（Knudson）扩散。 

• 扩散的表达：费克（Fick）扩散定律 
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• 当微孔孔径远大于分子平均自由程时，扩散过程与孔径无关，属分子扩散。 

判据： 

孔径

分子平均自由程
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在标准状态下，各种气体分子的平均自由程的数量级约为 10-7 ~ 10-8 m 。 

 二元组分的分子扩散系数 

A 组分在 B 中的扩散系数按下式计算： 
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组分的分子扩散体积，

组分的相对分子质量，

系统压力系统温度

式中：

：，

：，

：：

 

原子及分子的扩散体积: 

原子扩散体积/cm-3 一些简单分子的扩散体积/cm-3 

C 16.5 H2 7.07 N2O 35.9 

H 1.98 D2 6.70 NH3 14.9 

O 5.48 He 2.88 H2O 12.7 

(N) 5.69 N2 17.9 (CCl2F2) 114.8 

(CI) 19.5 O2 16.6 (Cl2) 37.7 

(S) 17.0 空气 20.1 (SiF4) 69.7 

Ar 16.1 CO 18.9 (Br2) 67.2 

kr 22.8 CO2 26.9 (SO2) 41.1 



Ne 5.59 芳烃及多环化合物 20.2 

(Xe) 37.9     

 

混合物中组分的扩散系数 

组分 A 在混合物 M 中的扩散 

 

属半经验，注意单位。

举其一。的算法有许多，此处列

，则分母项包含中含有注意：如果

二元扩散系数
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克努森扩散 

 

经验公式

要。体系中扩散已经无关紧

孔壁，扩散物在什么由于扩散的主要阻力为

微孔直径扩散物的相对分子质量

温度努森扩散系数式中：
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平均孔径近似计算 
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单位催化剂的比表面积

催化剂颗粒密度

催化剂颗粒的比表面积

催化剂颗粒孔隙率

式中：

g
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V

P

S

ρ

S

ε

SS
d





 
综合扩散 

• 微孔孔径在一定范围之内，两种扩散同时起作用。 

• 当 10-2< λ/do<10 时 
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，

：

等分子扩散，

率组分在气相中的摩尔分

组分的扩散通量，：

 

有效扩散 

• 在前面孔扩散的基础上进行两点修正： 

• 1、以孔的真实长度代替直孔长度 

•             xL=tl 

• 2、计算基准变成催化剂外表面积 



：颗粒孔面积分率：颗粒外表面积，

孔截面积





S

S

S

SS 

 

PSP  SS  因此，即：

于催化剂的孔隙率孔面积分率都相等且等

匀的，任意截面上注意：催化剂孔隙是均

，  
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：

取取通常，

准的有效扩散系数以催化剂外表面积为基

则：

令

因此：
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