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1．教学理念
催化在炼油、化工、环保、制药、能源、材料等行业中创造了巨大的经济效益和社会效益，在当前我国能源面临挑战、加强环境保护的形势下，催化科学日益成为发展现代工农业和高新技术不可缺少的科学基础，在提高人民生活水平、推动国民经济发展、甚至决定战争胜负方面发挥巨大作用。催化将在我国未来社会发展领域肩负非常关键的角色，如何创新思维方式，瞄准国际学术前沿，加强基础性、创新性课题的研究，加快科研成果的转化，不断提高能源资源综合利用水平, 增强全面、协调可持续发展能力, 保障能源安全与可持续发展, 为中华民族的伟大复兴做出更大的贡献。
催化工程是研究催化化学学科中的原理和方法，研究催化化学体系行为最一般规律和理论的学科，是催化化学的理论基础。催化原理在化学和相关科学的发展中发挥越来越重要的作用。 Alwin Mittasch认为没有催化的化学就象一把断了柄的剑，一盏不能发光的灯，一个没有声音的铃。中国著名催化学者吴越认为催化是一门科学，一门技术，也是一门艺术；催化是一门发展中的理论和实践兼容并蓄的科学；催化既是一门基础科学，又是一门应用学科。催化是一门交叉学科。。
现代化学工业是建立在催化反应的基础之上，目前，90%以上的化工产品是借助催化剂生产出来的。尽管化学家们研制成功了无数种催化剂，并应用于工业生产。但对催化剂的作用原理和反应机理还是没有完全搞清楚。科学家们还不能完全随心所欲地设计某一特定反应的高效催化剂，而要靠实验工作去探索，以比较多种催化剂的性能，筛选出较好的催化剂。因此，催化学科还处在不断发展和完善的过程中。
我们教学的基本任务是传授催化工程的基本理论和基础知识，使学生掌握扎实的催化作用基础理论知识、掌握工业催化的研究方法、技术和手段。同时，积极引导和鼓励学生自主创新，让学生既具备专业的视角，又具有创新的素质。
在教学过程中，通过化学基础知识的回顾，用已经学过的化学物理知识解释催化基本概念，让学生主动思考，解出问题，通过大家讨论来加深对基本概念的理解。引入工业上主要催化反应过程，通过实际分析催化剂在化学工业上运用过程与其它单元操作之间的关系，说明化工过程对催化剂研制，催化剂使用过程的影响，分析催化剂失活的原因，抗中毒的方法，催化剂的简单的动力学分析，各种扩散对催化剂催化性能的影响。
2．课程介绍
2.1课程的性质及课程在学科专业结构中的地位、作用
    《催化工程》是化学工程与工艺、应用化学及能源化学工程专业重要的专业选修课程之一。催化剂的研究和开发是现代化学工业的核心问题之一，现代化学工业的巨大成就是同催化剂的使用联系在一起的。通过学习，使学生掌握催化作用的基本规律，了解催化过程的化学本质和熟悉工业催化技术的基本要求和特征，为培养化工工艺类专业工程师提供坚实的理论基础。
2.2课程的前沿及发展趋势
    以往，催化剂的应用领域集中于石油炼制和化学工业，最近30多年，催化剂的应用范围不断扩展，有了很大变化。从上世纪70年代开始，以石油危机为契机，提出了诸如节约石油，开辟新能源等问题，实质上是要寻求化学原料转化的新途径和开发可以取代“化石燃料”的新能源，这就为更加积极的开发和应用新的催化剂提供了广阔的活动范围。不仅如此，由于人类生产实践的不断扩大，出现了一系列与保护环境、新材料合成、生物催化、手性催化及组合催化等有关的新问题，为开发适用于这些具有特殊要求的催化剂提供了新的领域。
2.3学习本课程的必要性
    进一步加深对化学工程学科的认识，理解催化剂在化工工艺中的重要作用，把握现代化学工程的研究内容与研究方法。
3．教师简介

尚建平，讲师，博士，研究方向：多相催化
4．先修课程
    高等数学、普通物理、无机化学、分析化学、有机化学、物理化学、工程力学

5．课程目标

    通过本课程的学习使同学们能够掌握催化作用的基本规律、了解催化过程的化学本质、熟悉不同类型催化剂的基本要求和作用特点，了解催化剂的制备、表征、反应及其作用机理，为大家以后进行相关催化的科学研究提供一定的理论基础。
6．课程内容

第一章 催化作用与催化剂（含绪论）
重点：基本概念，催化作用的定义与特征、催化剂的组成与功能、工业催化剂的特点。
覆盖内容：主要讲述催化作用的定义与特征、催化剂的组成与功能、工业催化剂的特点。并简要介绍均相催化与均相催化剂。

学时安排：6学时
第二章 吸附作用与多相催化
重点：吸附和吸附类型；多相催化的反应步骤。
覆盖内容：多相催化的反应步骤、吸附等温线、金属表面上的化学吸附和氧化物表面上的化学吸附。

学时安排：6学时
第三章 各类催化剂及其催化作用
重点：酸碱催化剂及其催化作用、金属催化剂及其催化作用。
覆盖内容：主要讲述酸碱催化剂及其催化作用、分子筛催化剂及其催化作用、金属催化剂及其催化作用、金属氧化物和硫化物催化剂及其催化作用、络合催化剂及其催化作用。

学时安排：10学时
第四章 工业催化剂的制备与使用
重点：沉淀制备法和浸渍制备法。
覆盖内容：主要讲述工业催化剂的制备和工业催化剂的使用。

学时安排：4学时
第五章 工业催化剂的活性评价与宏观物性的表征
重点：影响催化剂活性的主要因素，催化剂的表面积，孔结构的实验测定及其对催化反应的影响
覆盖内容：主要讲述催化剂活性测试的基本概念、催化剂活性的测定和催化剂的宏观物性及其测定。
学时安排：4学时
7.课程实施

	教学单元
	第一章 催化作用与催化剂（含绪论）
	教学日期
	2019-2020学年第1学期

	教学班级
	应化2016级
	教学时数
	6
	教学方式
	理论课


【教学目标】
掌握催化作用的定义与特征、催化剂的组成与功能、工业催化剂的特点。
【教学重难点】
掌握基本概念，催化作用的定义与特征、催化剂的组成与功能、工业催化剂的特点。

【教学内容】
本课程的性质和任务；

本课程的主要内容；

工业催化的发展简史；

催化研究的新领域；

催化作用的定义与特征；

催化剂的组成与载体的功能；

对工业催化剂的要求；

均相催化剂的特征。

【教学过程】
教学方法：多媒体教学结合讲授
第1讲：绪论
教学具体过程（90分钟）：

本课程的开始介绍课程主要任务：通过学习，使学生掌握催化作用的基本规律，了解催化过程的化学本质和熟悉工业催化技术的基本要求和特征，为培养化工工艺类专业工程师提供坚实的理论基础。
催化剂的应用与化学工业的演变之间密不可分的关系，给出工业催化的一些例子，和学生讨论这些例子中涉及的催化剂：
无机化工：合成氨、硝酸、硫酸
煤化工： 合成汽油、合成橡胶
石油化工：生产汽油、煤油、柴油、润滑油
化工原料（乙烯、丙烯、丁二烯、苯、甲苯、二甲苯）
石油化工产品
三大合成：合成树脂、橡胶、纤维

扼要介绍本课程讲授的主要内容。

工业催化的发展简史：从1836年瑞典化学家Berzelius提出“催化作用”（catalysis）概念开始，工业催化的发展过程：
1875年接触法制硫酸，Pt网，浓度>98%，可制发烟硫酸；1913年，V2O5，产量提高成本降低
1900年油脂加氢制人造奶油，骨架Ni，开近代有机化工催化之先河；合成气制甲烷，Ni

1910年合成氨，Fe，为化肥工业奠定基础；氨氧化制硝酸，Pt网；煤加氢成液态烃，Fe

20年代合成气制液态烃（F-T合成），Co、Fe；制甲醇（高压法），ZnO-Cr2O3

30年代催化裂化，酸化白土；乙烯氧化制环氧乙烷，Ag；高压聚乙烯，过氧化物；
40年代催化重整，Pt；环己烷氧化制环己醇（尼龙66的中间体），Co；合成橡胶，过氧化物
50年代低压聚乙烯、聚丙烯，Ziegler-Natta催化剂，合成高分子材料工业的兴起
60年代催化裂化，分子筛；催化重整，Pt-Re；丙烯（氨）氧化制丙烯酸（腈），Bi-Mo氧化物
70年代尾气净化，三效催化剂；烯烃共聚，茂金属；合成气低压制甲醇，CuO-ZnO-Al2O3

80年代Mobil公司甲醇合成汽油，ZSM-5；MTBE甲基叔丁基醚，树脂
90年代手性催化合成L-dopa；水煤气制化工原料，均相Rh
简要介绍催化发展的新领域。
作业布置及课程预习：

预习：催化作用定义与催化剂的组成。
第2讲：催化作用与催化剂
教学具体过程（90分钟）：

首先引出，一个化学反应要实现工业化的基本要求：反应要以一定的速度进行。提高反应速度的手段有哪些。从而提出应用催化剂是提高反应速率和控制反应方向较为有效的方法。

催化作用的IUPAC定义：能够加速反应速率而不改变反应的Gibbs自由焓变化的物质。此作用为催化作用。涉及的反应为催化反应。

以合成氨为例，引导学生说明催化剂仅能加速化学反应，而不能改变化学平衡。
催化作用的四个基本特征：

只加速热力学上可行的反应
不能改变平衡位置
催化剂对反应有选择性

具有一定使用寿命

由上述四个特征引出评价催化剂的三个重要指标：活性、选择性和稳定性。
催化剂的组成：活性组分、载体和助催化剂。
各组分的功能：活性组分提供化学活性；载体提供负载活性组分的骨架，改善热传导性、提高耐烧结性、降低价格等；助催化剂改变催化特性，改善稳定性。
作业布置及课程预习：

复习：催化作用定义与催化剂的组成。

第3讲：工业催化剂的要求和均相催化
教学具体过程（90分钟）：

提问学生评价催化剂的三个重要指标：活性、选择性和稳定性。
1、活性和选择性指标
活性定义：一般用在指定条件下（压力、温度）一定量催化剂上的反应速率来衡量
选择性定义：当反应可以按照热力学上几个可能的方向进行时，催化剂可以选择性地加速其中的某一反应
活性和选择性的要求两难时，根据实际情况选择。
工业生产指标：
x(转化率)     s(选择性)       Y(产率)

Y=x * s * 100%
2、稳定性和寿命指标
稳定性：催化剂活性和选择性随时间变化情况，包括热稳定性、化学稳定性及机械强度稳定性。
寿命：能够达到装置生产能力和原料消耗定额的允许使用时间。
3、环境友好和自然界的相容性

均相催化剂的特征

均相催化的基元反应步骤

络合均相催化的工业应用案例：烯烃的氢甲酰化反应、甲醇羰化合成乙酸、乙烯直接氧化支取乙醛。
作业布置及课程预习：

作业：1、催化剂和催化作用的定义
2、催化剂的组成及各组分的功能。

	教学单元
	第二章 吸附作用与多相催化
	教学日期
	2019-2020学年第1学期

	教学班级
	应化2016级
	教学时数
	6
	教学方式
	理论课


【教学目标】
掌握固体催化剂的结构、多相催化的反应步骤、吸附等温线、金属表面上的化学吸附和氧化物表面上的化学吸附。
【教学重难点】
固体催化剂的结构、多相催化的反应步骤、反应物在催化剂表面的化学吸附与活化。

【教学内容】
1、固体催化剂的结构基础
1）点阵结构与对称操作

2）晶面及其标记

3）填充分数

4）表面层外气-固界层的结构

5）催化剂载体的结构

6）体相和表相结构的不完整性

2、多相催化的反应步骤

1）外扩散与外扩散系数

2）内扩散与内扩散系数

3）反应物分子的化学吸附

4）表面反应

5）产物的脱附

3、吸附等温线

1）简单的Langmuir吸附等温式
2）解离吸附的Langmuir等温式
3）竞争吸附的Langmuir吸附等温式
4）非理想的吸附等温式
5）Brunauer-Emmett-Teller吸附等温式（BET公式）
4、金属表面的化学吸附

1）化学吸附研究用的金属表面
2）金属表面上分子的吸附态
3）分子在金属表面的活化和吸附强度
4）金属表面上化学吸附的应用
5、氧化物表面上的化学吸附
1）半导体氧化物上的化学吸附
2）绝缘体氧化物上的化学吸附

【教学过程】
教学方法：多媒体教学结合讲授
第4讲：固体催化剂的结构基础
教学具体过程（90分钟）：

本章开始补充与催化剂相关的结构化学基础知识。由于此部分内容工科学生基本未学过，故以讲授为主。
点阵结构与对称操作

点阵定义：一组分立、周期相通、无限的点

        特征：经过一定的平移后，动作不显示
种类：直线点阵：Im=ma         纤维、链结构

       平面点阵：Im,n=ma+nb      石墨、层化合物

       空间点阵：Im,n,p=ma+nb+pc     晶体
对称定义：能经过一种以上而不改变其中任意两点间隔距离的动作使之复原

对称操作：例反、反映、旋转、平移以及它们的组合

晶面及其标记
晶面：通过格子点的剖面

晶面指数：h、k、l
晶面指数的确定方法如下： 

1）对晶胞作晶轴X、Y、Z，以晶胞的边长作为晶轴上的单位长度； 

2）求出待定晶面在三个晶轴上的截距(如该晶面与某轴平行，则截距为∞)，例如 l、1、∞，1、1、1，1、1、1/2等； 

3）取这些截距数的倒数，例如 110，111，112等； 

4）将上述倒数化为最小的简单整数，并加上圆括号，即表示该晶面的指数，一般记为（hkl），例如（110），（111），（112）等。
填充分数

填充分数：晶胞中原子所占的体积分数
表面层外气固界层的结构 

表面被吸附的分子以六方密堆的方式排列
催化剂载体的结构 

载体一般为绝缘体

结构为密堆立方和六方结构
体相和表相结构的不完整性：点缺陷、线缺陷、面缺陷
作业布置及课程预习：

复习本次课的内容。
第5讲：多相催化的反应步骤
教学具体过程（90分钟）：

首先展示多相催化过程各步骤的示意图，与学生分析在多相催化反应过程中，从反应物到产物一般经历的步骤：
①反应物分子从气流中向催化剂表面和孔内扩散

②反应物分子在催化剂内表面吸附

③被吸附分子在表面上相互作用或与气相分子作用进行化学反应

④反应产物自催化剂内表面脱附

⑤产物向外表面及气体相扩散
并且说明在各步骤中涉及的物理和化学过程。

分别由步骤①

 = 5 \* GB3 ⑤，讲解外扩散与外扩散系数以及内扩散与内扩散系数的定义。
由步骤②，讲解反应物只有通过化学吸附，才能与活性表面相互作用产生新的化学物种。同时，结合物理化学知识，与学生讨论物理吸附和化学吸附的区别。

由步骤③，讲解化学吸附的表面物种并非静止不动，在适宜的温度下，它们成为化学活性物种，在固体表面迁移，随之发生化学反应。
生成的产物经由步骤④从催化剂内表面脱附，阐述产物应弱吸附以利于脱附的原因。

阐述研究吸附等温线的意义：定量表达固体催化剂对气态反应物的吸附能力；为多相催化反应动力学的表达式提供基础；为固体表面积的测定提供有效方法。

1、简单的Langmuir吸附等温式

Langmuir假定

(1)吸附剂表面均匀

(2)被吸附分子间无相互作用

(3)每个分子占据一个吸附位，形成单分子吸附层

Langmuir方程

     θ/(1-θ)＝K p
2、解离吸附的Langmuir等温式
θ＝(Kp)1/2/(1+(Kp) 1/2)
3、竞争吸附的Langmuir吸附等温式
θA = KAPA / (1 + KAPA + KBPB)
4、非理想的吸附等温式
5、Brunauer-Emmett-Teller吸附等温式（BET公式）
p/V(p0-p)=1/VmC+(p/p0)*(C - 1)/VmC
强调BET等温式是测定固体表面积的理论基础。
作业布置及课程预习：

复习物理化学中的相关内容。

第6讲：金属和氧化物表面的化学吸附
教学具体过程（90分钟）：

研究表明70%以上的催化涉及某种形式的金属组分
金属表面上分子的吸附态

①部分分子吸附前需解吸,成为自由价基团.如H2

②具备孤对电子或π键的分子可以直接吸附

③一氧化碳化学吸附时,可有三种吸附态
分子在金属表面的活化和吸附强度
①气体被吸附的化学吸附强度顺序:

      O2>C2H2>C2H4>CO>H2>CO2>N2
②金属的吸附能力:

价层上有未配对电子(d-电子/d-空轨道) 的过渡金属有较强的吸附能力. 非过渡金属(s,p-电子)吸附力弱
氧化物表面的化学吸附
提问学生，根据氧化物导电性能差异，氧化物可分为半导体和绝缘体，引出两种氧化物表面的化学吸附。

1、半导体氧化物上的化学吸附
阳离子有可调变的氧化数

过渡(稀土)氧化物
 (1) n-型半导体
    2ZnO  → 2Zn++  + 2O=  → 2Zn + O2 
    ZnO空气中受热时易失去氧,从而形成表面上的可导电的金属 Zn 活性中心点
(2)p-型半导体
     2NiO  → 2Ni++  + 2O= +0.5O2 → 2Ni+++  + 3O=
    NiO空气中受热时易得到氧,形成多 O= 的晶格结构,造成晶格中的正离子缺位(空穴导电中心).
          空穴中心位更容易形成对负电的分子的吸附中心
由半导体的不同结构，阐述在其表面发生化学吸附时的区别

吸附氧化性气体时

p型，电子从氧化物表面传递到吸附质上，金属离子氧化数升高。

n型，表面满足化学计量关系时，不发生化学吸附；缺少氧离子时，较小程度的吸附。

吸附还原性气体时

电子从吸附质向氧化物表面传递，导致金属离子的还原。
2、绝缘体氧化物上的化学吸附

绝缘体氧化物属于化学计量关系的氧化物，阳离子一般既不能氧化，也不能还原，发生化学吸附时一般与它们自身具有的酸碱性有关。
作业布置及课程预习：

作业：1、比较物理吸附和化学吸附的不同。
      2、阐述利用BET等温式测定固体表面积的原理。
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【教学目标】
掌握酸碱催化剂及其催化作用、分子筛催化剂及其催化作用、金属催化剂及其催化作用、金属氧化物和硫化物催化剂及其催化作用、络合催化剂及其催化作用。
【教学重难点】
酸碱催化剂及其催化作用、分子筛催化剂及其催化作用、金属催化剂及其催化作用、金属氧化物和硫化物催化剂及其催化作用、络合催化剂及其催化作用。
【教学内容】
1、酸碱催化剂及其催化作用
1）固体酸、碱的定义和分类
2）固体表面的酸碱性质及其测定
3）酸碱中心的形成与结构
4）固体酸碱的催化作用
5）超强酸碱及其催化作用
6）杂多化合物及其催化作用
2、分子筛催化剂及其催化作用
1）分子筛的结构构型
2）分子筛催化剂的催化性能与调变
3）中孔分子筛催化剂及其催化作用
3、金属催化剂及其催化作用
1）金属和金属表面的化学键
2）金属催化剂催化活性的经验规则
3）负载型金属催化剂的催化活性
4）金属簇状物催化剂
5）合金催化剂及其催化作用
6）非晶态合金催化剂及其催化作用
4、金属氧化物和硫化物催化剂
1）半导体的能带结构及其催化活性
2）氧化物表面M=O键与催化剂活性和选择性的关联
3）复合金属氧化物催化剂的结构化学
4）金属硫化物催化剂及其催化剂作用
5、络合催化剂及其催化作用机理
1）过渡金属离子的化学键合
2）络合催化剂中的关键反应步骤
3）络合催化循环
【教学过程】
教学方法：多媒体教学结合讲授
第7讲：酸碱催化剂及其催化作用
教学具体过程（90分钟）：

    首先提出问题：固体酸碱定义的两种方法
      固体酸：可以给出质子（B酸）或接受电子对（L酸）的固体

固体碱：可以接受质子（B碱）或给出电子对（L碱）的固体
提问：固体酸碱强度的测定方法
固体表面酸碱性质及其测定
酸位类型及鉴定
固体酸类型,可通过气体碱吸附 (通常用 NH3,吡啶)来区别:

当被吸附物以配位键方式吸附时 (如NH3:------给出一对孤对电子成键),  则对应的吸附中心位为L酸

当被吸附物以离子方式吸附时 (如NH4+------得到一个质子),  则对应的吸附中心位为B 酸
固体酸的强度：胺滴定法，气态碱吸附法，TPD法
酸量：单位重量或单位表面积上酸位的毫摩尔数(mmol/wt   mmol/m2)
固体碱的强度和酸量
酸碱中心的形成与结构
  金属氧化物

碱金属：碱催化剂  Rb2O   丁烯异构化

碱土金属：碱催化剂   MgO，CaO，SrO等
氧化铝：可同时有酸性和碱性中心
复合氧化物
 两种氧化物形成复合物时，两种正电荷元素的配位数保持不变
 主组分氧化物的负电荷元素的配位数(氧的键合数)保持不变
    影响酸碱位产生原因

二元氧化物组成

制备方法

预处理温度
    固体酸、碱的催化作用

1、酸位的性质与催化作用关系

1)大多数催化反应在B酸位进行

2)乙酰化反应在L酸位进行

3)有些反应要求极强酸,如烷基芳烃的歧化

有些反应,随催化剂酸性强度不同发生不同转化
4)有些反应要求L酸和B酸同时作用
2、酸强度与催化活性和选择性的关系

C-C键断裂的反应,要求强酸

       如:催化裂化,歧化,骨架异构,烷基转移

C-H键断裂的反应,要求弱酸

       如:氢转移,水合,烷基化,环化

同一催化剂表面可能同时有不同强度的酸位（催化活性中心），体现不同的选择性。
几个典型酸碱催化机理

(1)异构化:
完成机理:是通过氢的活化

酸催:在反应物上加H+或夺取H-

碱催:在反应物上加H-或夺取H+

然后,被活化者进一步反应
(2)催化裂解:在活性白土,硅铝,分子筛等上进行

1)裂解发生在B酸中心上,以正碳离子机理进行

2)裂解烯烃最容易,烷烃最难(按生成正碳离子难易
超强酸碱及其催化作用

固体超强酸酸中心的形成机理
固体超强酸的失活
杂多化合物及其催化作用
杂多酸的结构特征
杂多酸的催化性能
作业布置及课程预习：

作业：查阅资料，氧化铝有哪些晶型？各晶型在催化中有什么用途？
第8讲：分子筛催化剂及其催化作用
教学具体过程（90分钟）：

分子筛的结构构型（给出图片讲解）
第一结构层次：硅氧四面体、铝氧四面体

第二结构层次：相邻四面体由氧桥联接成环

第三结构层次：氧环通过氧桥相互联接成多面体
各种分子筛的骨架结构（给出图片讲解）
  A型分子筛结构
  X型和Y型分子筛结构
  丝光沸石型
  高硅沸石ZSM型
提出问题：分子筛结构对分子筛的表面积及其催化性能有什么影响？引出

分子筛催化剂的催化性能与调变
1、酸位的形成与其本征催化性能
  1）分子筛HY上的羟基显酸位中心

2）骨架外铝离子强化酸位，形成L酸中心
3）多价阳离子也可能产生羟基酸位中心
4）过渡金属离子还原也能形成酸位中心
5）分子筛酸性的调变
  2、择形催化
分子筛催化剂的选择性常取决于分子与孔径的相应大小

结合实例讲解择形催化的四种形式：
    1）反应物的择形催化

2）产物的择形催化

3）过渡状态限制的择形催化

4）分子交通控制的择形催化
  3、择形催化剂的性能要求与调变
    毒化外表面活性中心

修饰窗孔入口大小

改变晶粒大小

作业布置及课程预习：

作业：什么是择形催化？择形催化有哪几种形式？
第9讲：金属催化剂及其催化作用
教学具体过程（90分钟）：

金属催化剂是一类重要的工业催化剂。

提出问题：大家在以前的学习中知道的金属催化剂？并由此展开。

块状催化剂，分散或者负载型的金属催化剂，金属互化物催化剂，合金催化剂，金属簇状物催化剂
金属催化剂都是过渡金属，这与金属的结构、表面化学键有关。因此首先金属的成键特性

金属和金属表面的化学键

1、金属电子结构的能带理论
1）金属晶格中每一个电子的运动状态可以用波函数描述，称为“金属轨道”。每个轨道在金属晶体场内有自己的能级。以每一个电子作为一个对象，形成N条轨道
2）由于有N个轨道，且N很大，因此这些能级是连续的, 形成能带。 

3）空带和满带
过渡金属的能带特征：成键的能带存在s、d轨道的重叠。d轨道形成d带空穴（d带上未被充满的能级轨道）。d带空穴愈多，则说明未配对的d电子愈多(磁化率愈大)，对反应分子的化学吸附也愈强。
2、价键理论

1）过渡金属原子的轨道杂化：金属为spd 杂化，其中d%越高，则d轨空穴越多。 d%对应于催化和吸附活性，在40-50%之间为好

2）d%概念：金属的d百分数
3、配位场模型

1）对独立的原子，其d轨道由五条简并轨道组成

2）当处于配位场中时，场的作用使简并轨道发生分裂，5个d轨道分裂为t2g和eg两组配位轨道
3）配位场吸附
金属催化剂催化活性的经验规则

1、d带空穴与催化活性

d带空穴（未被占有的d电子或空轨道）越多，磁化率越高，吸附成键的能力也越大。但是，太多不利催化
 2、d%与催化活性

活性随d%而增加
 3、晶格间距与催化活性

用不同的金属膜催化乙烯加氢，其催化活性与晶格间距有一定关系。
负载型金属催化剂的催化活性

1、金属的分散度
2、载体的效应

1）阻滞金属还原

2）影响金属的吸附作用
3、结构敏感与非敏感反应
简要介绍：

金属簇状物催化剂
合金催化剂及其催化作用
非晶态合金催化剂及其催化作用
作业布置及课程预习：

作业：查阅资料，用实例说明金属催化剂催化活性的经验规则。
第10讲：金属氧化物和硫化物催化剂
教学具体过程（90分钟）：
金属氧化物主要用于催化烃类的选择性氧化。分为：

①过渡金属氧化物
②金属氧化物
③原态不是氧化物，而是金属，但其表面吸附氧形成氧化层
金属氧化物和金属硫化物都是半导体型催化剂。
半导体的能带结构及其催化活性
氧化物半导体的能带是分立的、不叠加的，分为空带和价带。价带为形成晶格价键的电子所占用，已填满。空带上只有电子受热或辐射时从价带跃迁到空带上才有电子。

半导体分为三类：本征半导体、n型半导体和p型半导体。
具有电子和空穴两种载流子传导的半导体，叫本征半导体。这类半导体在催化并不重要
属n型半导体的有ZnO、Fe2O3、TiO2、CdO、V2O5、CrO3、CuO等，在空气中受热时失去氧，阳离子氧化数降低，直至变成原子态。
属于p型半导体的有NiO、CoO、Cu2O、PbO、Cr2O3等，在空气中受热获得氧，阳离子氧化数升高，同时造成晶格中正离子缺位。
Fermi能级Ef是表征半导体性质的一个重要的物理量，可以衡量固体中电子逸出的难易，它与电子的逸出功Φ直接相关。Φ是将一个电子从固体内部拉到外部变成自由电子所需要的能量，此能量用以克服电子的平均位能，Ef就是这种平均位能。
Ef越高，电子逸出越容易。本征半导体，Ef在禁带中间；n型半导体，在施主能级与导带之间；p型半导体，Ef在受主能级与满带之间。
在多相金属和半导体氧化催化剂的研制中，常采用添加少量助剂以调变主催化剂Ef的位置，达到改善催化剂活性、选择性的目的。Ef提高，使电子逸出变易；Ef降低使电子逸出变难。Ef的这些变化会影响半导体催化剂的催化性能。
氧化物表面M=O键与催化剂活性和选择性的关联

1、 晶格氧起催化作用的发现
萘在五氧化二钒上氧化制苯酐

一般认为，在稳态下催化剂还原到某种程度；不同的催化剂有自身的最佳还原态。根据众多的复合氧化物催化氧化概括出：（1）选择性氧化涉及有效的晶格氧；（2）无选择性完全氧化反应，吸附氧和晶格氧都参加反应；（3） 对于有两种不同阳离子参与的复合氧化物催化剂，一种阳离子Mn+承担对烃分子的活化与氧化功能，它们再氧化靠沿晶格传递的O2-离子；使另一种金属阳离子处于还原态承担接受气相氧。这就是双还原氧化（dual-redox）机理。
2、金属与氧的键合和M=O键类型
Co2+的氧化键合为例
3、M=O键能大小与催化剂表面脱氧能力
复合金属氧化物催化剂的结构化学
1、尖晶石结构的催化性能
2、钙钛矿型结构的催化性能
金属硫化物催化剂及其催化剂作用
大多数都是半导体类型的，具有氧化还原功能和酸碱功能，主要用于加氢精制过程。
1、加氢脱硫及其相关过程的作用机理
2、重油的催化加氢精制

作业布置及课程预习：

作业：半导体能带结构与其催化活性的关系。
第11讲：络合催化剂及其催化作用机理
教学具体过程（90分钟）：
指催化剂在反应过程中对反应物起络合作用，并且使之在配位空间进行催化的过程。
络合催化用于工业生产的实例
过渡金属离子的化学键合

（1）络合催化中重要的过渡金属离子与络合物
（2）配位键合与络合活化
络合催化剂中的关键反应步骤
（1）配位不饱和与氧化加成
（2）穿插反应（Ziegler-Natta）
（3）β-氢转移
（4）配位体解离和各配位体交换
络合催化循环
1、络合催化加氢

18电子（或16电子）经验规则，以Cr(CO)6为例
2、络合催化氧化
以PdCl2为例

3、络合异构化
4、羰基合成、氢甲酰化
5、甲醇络合羰化合成乙酸
作业布置及课程预习：

作业：查阅资料，画出乙烯络合催化氧化制乙醛的催化循环图。
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【教学目标】
掌握工业催化剂常用的制备方法，工业催化剂的使用问题。
【教学重难点】
制备方法：沉淀法、浸渍法、混合法、离子交接法、熔融法。活性组分在载体上的分布与控制
使用问题：催化剂的失活与再生

【教学内容】
1、工业催化剂的制备

1）沉淀法

2）浸渍法
3）混合法
4）离子交接法
5）熔融法
2、催化剂制备技术的新进展

1）微乳液技术

2）溶胶凝胶技术

3）超临界技术

4）膜技术

3、工业催化剂的使用

1）运输、贮存与填装

2）升温与还原

3）开、停车及钝化

4）催化剂的使用、失活与再生

【教学过程】
教学方法：多媒体教学结合讲授
第12讲：工业催化剂的制备
教学具体过程（90分钟）：
提问：学生以前接触的催化剂有哪些形态结构，由此引出催化剂结构与性能的关系。

催化剂的活性、选择性和稳定性，不仅取决于它的化学组成，也与其物理性质（形状、大小、物相、密度、孔结构、比表面、机械强度）有关。这些物理和化学性质都受到制备方法的影响。

沉淀法

借助沉淀反应，用沉淀剂将可溶性的催化剂组分转化为难溶化合物，再经分离、洗涤、干燥、焙烧、成型等工艺值得成品催化剂。适用于高含量非贵重金属、金属氧化物、金属盐催化剂或载体的制备。
1、沉淀过程和沉淀剂的选择
1）沉淀过程
提问：产生沉淀的必要条件
分为三个阶段：过饱和、成核、长大
过饱和：离子浓度积>溶度积→产生沉淀
成核：溶液达到一定的过饱和度，固相生成速率大于固相溶解速率，（诱导期后）瞬间生成大量晶核。

长大：溶质分子在溶液中扩散到晶核表面，并按一定的晶格定向排列，使晶核长大成为晶体。
2）沉淀剂的选择
沉淀物必须便于过滤和洗涤-晶型沉淀

沉淀剂的溶解度要大

沉淀物溶解度要小

沉淀剂必须无毒，不应造成环境污染
2、沉淀法的影响因素

1）浓度的影响
2）温度的影响
3）溶液pH值的影响
4）加料顺序
3、均匀沉淀法与共沉淀法

1）均匀沉淀法
比如用尿素取代碱，使产物均匀
2）共沉淀法
4、沉淀物的后处理
过滤与洗涤、干燥、焙烧、成型、还原

5、沉淀法制备催化剂实例-活性Al2O3的制备
浸渍法

将载体浸泡在含有活性组分的可溶性化合物溶液中，接触一定时间后除去过剩的溶液，再经干燥、焙烧和活化，制得催化剂。
1、载体的选择
2、浸渍液的配制
3、活性组分在载体上的分布与控制
4、浸渍颗粒的热处理过程
实例：负载镍加氢催化剂
混合法

将几种组分用机械混合的方法制成多组分催化剂，促进物料间的均匀分布，提高分散度，提高机械强度，加入一定量的粘结剂
实例：二氧化硫接触氧化使用的钒催化剂

离子交换法

利用离子交换的手段把活性组分以阳离子的形式交换吸附到载体上

适用于低含量，高利用率的贵金属催化剂

用于活性组分高分散，均匀分布大表面的负载型金属催化剂
实例：氢型分子筛的制备（H-ZSM-5）
熔融法

将所要求组分的粉状混合物在高温条件下进行烧结或熔融，形成均匀的混合体、合金固溶体或氧化物固溶体
固体粉碎—高温熔融或烧结—冷却—破碎—活化

催化剂活性好、机械强度高且生产能力大
实例：合成氨铁催化剂
作业布置及课程预习：

作业：比较各种催化剂制备方法的使用场合。

第13讲：催化剂制备的新进展，催化剂的使用

教学具体过程（90分钟）：
催化剂制备的新进展
微乳液技术

两种不互溶的液体形成的热力学稳定的、各向同性的、外观透明或半透明的分散体系。
微乳液形成机理
实例：微乳液制备负载Pd纳米催化剂

溶胶-凝胶技术
无机氧化物分离膜、金属氧化物催化剂、杂多酸催化剂和非晶态催化剂的制备

溶胶、凝胶的制备及结构
超临界技术
超临界流体

催化剂的超临界流体干燥

传统加热蒸发干燥方法易使凝胶骨架和孔结构破坏。

超临界流体干燥，消除了表面张力和毛细管作用力，不影响其结构。
工业催化剂的使用
运输、贮存与填装
升温与还原：形成活性结构
开、停车及钝化
催化剂的使用、失活与再生

催化剂的失活：在恒定反应条件下进行的催化反应的转化率随时间而下降
失活的原因：中毒、积碳、烧结、挥发与剥落

催化剂的再生：蒸汽处理、空气处理、通入还原性气体、用酸或碱溶液处理
作业布置及课程预习：

作业：催化剂失活的原因及再生方法。
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【教学目标】
掌握催化剂活性测试的基本概念、催化剂活性的测定和催化剂的宏观物性及其测定。

【教学重难点】
影响催化剂活性的主要因素，催化剂活性的实验测定方法，催化剂的表面积，孔结构的实验测定及其对催化反应的影响，催化剂的机械强度的测定。
【教学内容】
1、催化剂活性测试的基本概念

1）活性测试的目标

2）实验室活性测试反应器的类型及应用
2、催化剂活性的测定

1）影响催化剂活性测定的因素

2）测定活性的试验方法
3）活性测定的实例
3、催化剂宏观物性及其测定
1）催化剂的表面积及其测定
2）催化剂的孔结构及其测定
3）催化剂机械强度的测定
4、催化剂抗毒性能的评价
5、工业催化剂寿命的考察

1）影响催化剂寿命的因素

2）催化剂寿命的测试
【教学过程】
教学方法：多媒体教学结合讲授
第14讲：催化剂的活性测试
教学具体过程（90分钟）：
提问：评价催化剂的指标

活性、选择性、寿命、价格
活性是其中最重要的性质

活性测试的目标：质量控制、催化剂筛选与比较、测定反应机理、测定反应动力学、模拟工业运行
活性表达参量：

给定反应温度下原料达到的转化率

原料达到给定转化程度所需温度

给定条件下的总反应速率

特定温度下给定转化率所需空速

由试验推导的动力学参数
结合反应工程的内容，讨论实验室活性测试反应器的类型及应用
  连续流动搅拌釜式反应器
  活塞流反应器
  间歇式反应器
  暂态反应器
  连续流动反应器
催化剂活性的测定
影响催化剂活性测定的因素
测试活性的试验方法

实例：氨合成用催化剂的活性测试

作业布置及课程预习：

复习：比较各种活性测试反应器的适用场合

第15讲：催化剂的宏观物性及其测试

教学具体过程（90分钟）：
催化剂表面积及其测定
表面积与活性：一般表面积越大，活性越高，但还与活性中心结构有关。
比表面积测定原理
  吸附法：化学吸附法

          物理吸附法：BET法和气相色谱法
  BET法最常用
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比表面积的实验测定

容量法

重量法

流动吸附色谱法
单点法比表面积和Langmuir比表面积
催化剂的孔结构及其测定

孔结构与活性和选择性
  催化剂孔结构的测定
    1）密度测定

密度大小反映出催化剂的孔结构与化学组成、晶相组成之间的关系。
堆密度

颗粒密度

真密度

测试方法：汞氦法
2）比孔体积、孔隙率、平均孔半径和孔长
3）孔隙分布
催化剂机械强度的测定

1、抗压碎强度

1）单颗粒压碎强度

2）堆积压碎强度
2、磨损强度
催化剂抗毒性能的评价
催化剂毒物的排查

催化剂毒物的最高量

中毒再生后，催化剂活性和选择性的恢复程度
工业催化剂寿命的考察
影响催化剂寿命的因素

1、热稳定性

2、化学稳定性

3、中毒或污染

4、力学性能
催化剂寿命的测试

快速失活（催速）

连续试验法

中间失活法
作业布置及课程预习：

作业：1、BET法测定催化剂比表面积的原理。
      2、汞氦法测定催化剂孔结构的原理。
8．课程要求
8.1学生自学要求
要求学生课前预习，可以使自己能快速有效的跟上老师的教学思路，才能更好的理解老师所讲所做，才能在课堂中提出问题并有效解决问题。课后复习巩固所学知识，还可以加深对所学知识的理解以及很好的锻炼自己对知识的概括和总结能力。
8.2课外阅读要求
    课后根据自己的兴趣适当的阅读与本课程相关的书籍、论著以及资料等。
8.3课堂讨论要求
    鼓励学生参与课堂讨论，根据表现，平时表现成绩可加3～5分。
9．课程考核
9.1出勤（迟到、早退等）、作业、报告等的要求
本课程平时表现成绩将采用倒扣分的形式，5次无故迟到10分钟及10分钟以内的同学算缺席1次，1次无故迟到10分钟及10分钟以上的同学算缺席1次；1次无故早退的同学算缺席1次。每缺席1次平时表现成绩扣5分，直至扣完。
平时作业按时收取，根据选课情况，批改1/3～1/2的作业。按九个等级评分。
等级分数与百分制分数换算

	等级分数
	百分制分数

	A+
	98

	A
	95

	A-
	90

	B+
	88

	B
	85

	B-
	80

	C
	70

	D
	60

	E
	0


9.2成绩的构成与评分规则说明
    课程成绩由平时表现和课后作业成绩两部分组成，前者占总成绩的20%，后者占总成绩的80%，成绩采用优、良、中、及格、不及格记录。
10．课堂规范

10.1课堂纪律
    依据四川轻化工大学相关规定
10.2课堂礼仪
    依据四川理工学院相关规定
11．课程资源

11.1教材与参考书
教材：黄仲涛，耿建铭，《工业催化》（第二版），化学工业出版社。

参考书：
[1] 黄仲涛，彭峰，《工业催化设计与开发》，化学工业出版社；
[2] 朱洪法，《催化剂成型》，中国石油化工出版社；

[3] 李玉敏，《工业催化原理》，天津大学出版社；

[4] 吴越，《催化化学（上下册）》，科学出版社。

12.2专业刊物
国内：1、催化学报  2、分子催化  3、工业催化
国外：1、Applied of Catalysis  2、Catalysis Review  3、Journal of Catalysis
12.3网络课程资源
    教师提供相关资源，学生根据自己实际情况自由选择参阅
12.4课外阅读资源
    教师提供相关资源，学生根据自己实际情况自由选择参阅
13．教学合约
13.1阅读课程实施大纲，理解其内容

13.2同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望

14．其他说明
