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在双促进铁催化剂上氨合成

反应机理与动力学方程

黄 开 辉
( 厦门大学化学系与物理化学研究所)

摘 要

本文从 已知实验事实的理论分析
,

包括使用 E H M O 量子化近似计算及反应速率

方程的推导等理论分析方法
,

提 出了氮的活 化
、

氢的活化
、 28N

2

一鞠
:
同位素交换的

机理
.

并提出氮的分子吸附 以及 H 十 占

对吸附 N尸 作用生成 N H
二

是氨合成反应的二

个决定性步骤
.

N护 与 N H
二

的相对含量决定于催化剂组成和反应条件 (温度
、

压力
、

原料组成 )
.

文中根据微观分子催化作用机理
,

推导出相应的动力学方程式
,

该方程

形式上与 T em ik n l[] 推广式一致
,

二者仅差一氢吸附常数项
,

但微观作用机理与某些

动力学参数的物理意义则有重要的不同
.

氨合成催化反应机理与动力学方程的理论研究已达七十年之久
,

它对氨合成的生产也有

极为重要的意义
.

最近
,

在 日本举行了第七届国际催化会议
.

在会议主席 oz ak i 倡议下
,

专

「〕召开有关这方面的固氮讨论会〔刀 .

会上比较集中地讨论了氮的活化有否通过 分 子 吸 附态

( N
Z

)
,

以及氮分子的解离有否通过氢的作用
.

我们的看法已有报道
〔3] 但对机理的讨论及动力

学方程的推导尚未报道
.

一
、

氨合成催化作用机理及反应的决定性步骤

我们认为
,

在双促进铁催化剂上氨合成反应历程及机理可能是
:

1
.

N
:

的缔合吸附

N
,

在 a 一
eF ( 1 1 1) 面上的六铁原子簇活性中心进行斜交吸附

`a3, 3 lb
.

吸附的 N护的二个氮原

子都带负电荷
,

末端氮原子所带负电荷比首端氮原子更大
.

E H MO 电荷自洽计算表明
,

N 一 N

原子间重叠集居数 ( 0
.

P
.

) 因吸附而降低 (由 1
.

8 降到 0
.

89 )
.

2
,

H
:

的诱导活化吸附
〔3a ’

纯 H
:

在铁上的吸附态为 eF 一H 一
叹0

.

P
.

岛 。
.

6 )
,

属于强化学吸附
.

在 N , ,

H
Z

共存时
,

除

了 H 一占吸附态外
,

还可能生成由末端 N 一古
所诱导生成的 H 十 “

( eF 一H 十“ 0
.

P
.

” 。
.

2 )
,

属于弱化

学吸附
.

后一种吸附可能由其他带负电荷原子或偶极
,

例如 +K IA --Oz
,

所 引起的诱导偶极作用

而加强
” .

H
Z

的活化吸附量少
,

但快速达到平衡
.

本文 19 7 8 年 10 月 5 日收到
,

1 9 80 年 8 月 14 日收到修改稿
.

l)
“
在铁催化剂上氨合成反应中氢的活化吸附态

”
( 1 9 7 9 年厦门大学科学讨论会论文

,

待发表 )
.
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3
.

吸附的 N尸 与吸附的 ZH
十布

(或 H璧
一

占

)的作用

崎
占
与 H+言

的共吸附
,

进一步削弱氮分子中的叁键 (N一N O
.

.P 降到 。
.

6 2) a3[]
.

因此*

N护 加氢过程中
,

氮原子与氮原子间的键即自动断裂
,

生成 (N ) 与 ( N H )z’
,

或者 ( N H ) 与

(N H )
’ .

( )
,

( )
’

分别表示活性中心 A s e t ( 1
,

2
,

3 , 4 ) 原子簇及活性中心 B s e t ( l , 3
,

,
,

s )原

子簇围
.

N H
二

(
二 ~ o

,

1 , 2 ) 可能只与原子簇上一个铁原子联接
.

4
.

N H
二

进一步快速加氮生成 N玩

上述单元步骤中
, 1与 3 为氨合成反应的决定性步骤

,

这与同位素方法测定的化学计量比
” 一 1 的实验结果是符合的叭

二
、

实验数据的理论分析和反应机理的讨论

分子氮吸附态 ( N
Z
) 在不含 凡 0 助催剂的铁催化剂上的存在

,

已有多方面的实验事实
.

例

如
,

吸附 N
,

的同位素排代的实验表明
,

在 38 。℃ 下仍存在 从 吸附态国 ; 场发射质 谱检出

N才
〔
吸 红外光谱也检出含 N

Z
H

二

吸附态 71[
.

热脱附速度微分式表明
,

以 姚 吸附态为主要吸附

态 d2[
, .

在含 风。 助催剂的铁催化剂上
,

在高温下尚未有 从 存在直接的实验数据
.

即使能检

出少量 姚 吸附态
,

它是否是催化反应的活性吸附态
。

即 从 的解离有否通过 N
Z

吸附态
,

目前仍

是一个值得探讨的问题
.

最近
,

rE d 指 出
`c2]

,

N
:

在单晶铁上的吸附可分为二步
:

N
Z

( g )
一

N Z

一 ) ZN
.

(
a

)

第一步的吸附粘着系数为 10一 2 ,

而氮分子分解为氮原子的总的有效吸附粘着系数为 1 0刁
.

这说明吸附态 (N
Z

) 的解离速度远小于氮分子的吸附速度
.

但在纯铁催化剂上
,

氨合成反应速

度大致等于分子氮的吸附速度川
.

可见 H
:

的存在
,

可加快 (从 )的解离速度以及氨合成反应速

度 s1[
.

我们认为
,

在 从
,

H Z
共存下

,

发生与 (
a
) 反应平行的更快的 ( b ) 单元步骤为

￡“ ,a3
,

吸

N
Z

( g )
一

N牙`
ZH + a

- -
一书卜

/
( N , + (N H Z

丫

\
。N H。十 。N H )

, ( b )

E H Mo 计算表明
,

由于 N护 末端氮原子诱导生成 H +S 的存在
,

大大降低了氮原子间的键

序 ( 0
.

P
.

降低到 。
,

6 2 )
.

这种 H 十子

是氨合成反应中氢的活性吸附态
,

它不同于 H
,

在纯铁催化

剂的主要吸附态 H 一 ` . :
一

B o u
da rt 等 2b[] 和 T oP s血

、

Dum ies 。
等的实验表明 9tJ :

在 eF / Mg o 催化
剂上

,

铁单晶颗粒大赤在
。

.

7至 : 。 毫微米之内
,

其氨合成活性及 、 吸附量
,

在大的颗森* 在小

的颗粒上较高
.

而 该
,

的吸附量却不同
,

尤其是在 1
.

5 毫微米
,

高温下氢吸附量大增
,

但 N
,

吸附

量及氨合成活性都很小 (见文献 〔9〕
,

图 4 B )
,

这可能说明
,

H
:

在此催化剂上的主要吸附态是

H 一占 ,

而不是氨合成反应中氢的活性吸附态
.

动态色谱实验表明
〔10 , : 在含 凡。 的铁催化剂上

,

N2 的预吸附
,

能够大幅度增加氢的保留体积
,

说明崎
占

与 H护 诱导吸附存在
.

oT yo his m a
指

出 〔
d2]

,

在 3 50 一 4 50 ℃
,

N
Z

与 H
Z

共存时
, ’ 8

N
7

一匆
:
在氨平衡反应下的同位素交换速率为

:

r 。 CC exP (一 3 3
·

0 / R T )玲: ( F e
一 K Z

卜
A 1203 )

,

r 。

oc e
二 (一 3 6

.

0 / R T )玲黔:
,

( F
e
一 A 1203 )

.

这个实验结果也可用来解释活性吸附态 姚 的存在以及场 对 姚 的促进解离作用
.
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丁 如果假设同位素交换机理是 : ( ) l枷
2, Z

sN
,

分别解离为
15 N

, ’

加 ; ( 2 )
’ , N 与 ” N 表面迁

移至互相邻近的吸附位 ; ( 3 )
` SN 十

`

加一
’

加一 l’N ; ( 4 )
` , N一 l’N 的脱附

.

那么
,

不管假设上

述那一步骤为决定性慢步骤
,

其交换速率与 凡
:

的关系是
: , 。

OC 尸N : ,

这与上述实验结果不符
.

如果假设同位素交换机理是
:

( l)
加N

Z

斜交吸附在活性中心 A set 原子簇上
,

末端氮原子

指向 B se t
原子簇 eF ( 5 ) 的上端

〔3a, ” , ; ( 2 )
刃N

Z

斜交吸附在另一个活性 中心 A’ set 原子簇上
,

随

后解离为二个
’ SN 原子

,

分别在 A’ set 及 B’ se t上 ; ( 3 ) ” N ( A’ 或 B’ se t) 单向表面迁移到 28眺

末端指向 B s e t F e
( 5 ) 上

,

如图 i 箭号所示 ; ( 4 )
`SN ( B ) +

2吕
N

Z

( A )一
’ ` N一

,`N一
` , N (叠氮分

子吸附态 ) ; ( 5 )
` 3
N 3
中

` 4
N 与

`弓N 间的键断裂
,

生成
` , N

Z

及
` , N

.

在这些步骤中
,

如果步骤 ( 3 )

是交换反应的决定性步骤
,

则
; 。

oc 隽 oc 毗
.

二二= 二二二 /
。

\ 3 /
。

空之竺
6

卜呱 ,

咨

魂乒扮 1.9 3 A

( 0
一

幻 0 )
O

.

P
.

L _ _ 一一一 4 F试 6 )

琶 _ _ 一 了 一一二二
一甸

753 A F
e
( 5 )

J一尸、花、、闷,ó

一呼í、
、、óe

,ó了/一

图 1
: ’ N

Z

一
,

oN
:

同位素交换机理

上述机理中N 3
的生成

,

已有报道
【̀ , .

同时
,

场离子质谱没有检出气相 N 十 ,

说明由气相 +N
与 N

,

生成 N , 的可能性极小
,

也说明 eF 一N 键较强是不易表面脱附和迁移的
.

图 1 下半部是

可3 吸附态的 E H Mo 电荷自洽法计算结果
,

从原子间的重叠集居数 ( 0
.

P
.

) 可说明 N 3 的生

或
.

对于 N ;
易分解为 N

Z

及 N 则已被实验所证实
.

氢促进崎
古的解离可用下式表示 :

K
:

知 N
Z

十 ZH 十 占二三生 ’
攻 H

K
:

+ 15N H 二= 之 15N +
1 5N + ZH + 占

{)
` 一

HK

卜̀.̀胜.月11甘̀、

H
Z

H
Z

生双促进催化剂上
,

对比 ” N 表面迁移速率来说
,

这些单元步骤是快速步骤
,

而且实验数据是

生氨合成反应已达到平衡状态下测定的
”

.

设
’ SN 的加氢迅速达到平衡

,

平衡常数为 1 / K
Z; 又

l ) 详见 K a z u s a
k a , ^

.

& T o y o s
h i m

a ,

1
. , “ N i t r o g e n E q u i l i b r i

a t i o n R e a ct io o o n t h e

w
e ll

一

R e d u e e d s in g ly o r n 。 : : b l y

p r o m o t e d I r o n C a t a ly s t s a n d p r o m o t e r A e : i o n 。 f P o t a s s i u m o x id e ,
(待发表 )

.
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一
叫

设枷
2的解离加氢达到稳定态

,

其正
、

反比速率的比值为 K l ;同时
,

玩 的弱的诱导化学吸附迅

速达到平衡
,

平衡常数为 K H : ,

而且 K H :

凡
:

《 1
,

详见后 ;则可推导得

_ 氏
H

氏
:

K H :

几
: ’

爵K H l

p H Z

~
`

一

氏奋

( 1)

( 2 )

从 ( l )
、

( 2 ) 式解得

S N 一 K {2/ K护卿
.

( 3 )

设
’ SN 的表面迁移是决定性慢步骤

,

所以

r ,

OC O、 OC吹
.

( 4 )

由此可知
,

交换速率与 凡
:

分压无关
,

虽然 H
Z

参与 N尸 的解离过程
.

在纯铁催化剂上
,

N护 加氢速率较慢
,

对比 N 的表面迁移速率
,

不能再作为交换过程的快

速步骤
,

因而出现同位素交换速率随着氢与氮分压的关系为
: , 。

OC玛:玲 : 25
.

即少量 H
Z

的存在

(凡
:

< l )
,

有利于 N
:

的加氢解离
,

增加了 日、
,

从而增加交换速率
.

但较大量 H
Z

的存在
,

又促

使 N 加氢为 N H
,

减少了 入
,

反而使交换速率减少
.

在含 凡。 铁催化剂上
,

H
Z

的存在可大幅度地增加
, ,

的总速度
`川

,

可能说明 凡。 有助于生

成较多的 N H
: .

K 20 的助催作用可能是多方面的
` ) :

( l) K 20 降低 eF 的输出功
,

有利于生成

带更多负电荷的 N尸
,

同时 N :
中叁键得到更大的削弱 ; ( 2 ) K十 1A 0 牙偶极有助于 N护… H +S 一

eF

偶极对的生成 ; ( 3 ) K十 lA呀 偶极有助于 N H尸
,

N 一占 的稳定化 (热力学因素 )
.

从 吸附后的热

脱附速率微分式表明
〔刊 , : 在无含 凡。 助催剂铁催化剂上

,

以 从 为主要吸附态 ;在双促进铁催

化剂上
,

以 N 为主要吸附态
,

但并不排斥还有少量 从 吸附态
.

静态平衡实验是让 从 在催化剂

上足够长时间内分解
,

它不同于在氨合成反应条件下的动态平衡
.

在 H
:

存在下
,

N
:

在常压下

在双促进催化剂上的主要吸附态虽可能是 N H
二 ,

随着压力的增加
,

吸附度的增加
,

铁的输出功

随之增加
, ’

N尸 的解离速率随之减慢
,

那么 N护 的含量可能增加
.

平衡态 N H
二

的存在已有

x P s 的数据
〔12 .13)

,

动态崎
古

的存在则有待光谱实验技术的进展
.

还有一些重要的实例说明在双促进催化剂上
,

氮分子的解离并非是通过 N
:

的自动解离
.

( l) 氨合成反应的氢反同位素效应 14[]
,

早先用 N H 为最丰富吸附态解释
,

而重氢玖 在热

力学上有利于生成较多的 N D (对比 N H )
,

因而反应速度在重氢中更快
.

这最丰富态的假设

已与实验事实有出术12[]
.

而应用本文中的机理与动力学方程可作出解释 .z)

( 2 ) D u m es ic
,

肠
u 山 r : 等〔l,]

,

说明用纯 从 活化的催化剂所生成的氮化铁
,

其初期氨合成速

度较慢于用 N
Z ,

H
:

共存下活化的催化剂的初期氨合成速度
,

故 N 的加氢速度比 N H
二 ,

崎
沙 的

加氢速度来得慢
.

( 3 ) o az ik 指出 faZ ’ ,

在双促进铁催化剂上
,

低温氮分子吸附态 ( N
Z

) 的加氢速度
,

反而比高

温下的原子吸附态 N 的加氢速度来得快
,

说明活性分子吸附态存在
.

l) 同 3 03 页脚注
.

2)
“
从绝对反应速率理论计算在铁催化剂上氨合成反应中氢的同位素效应

”
( 1 97 9 年厦门大学科学 讨 论 会 论 文

,

待

发表 )
.
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四
、

动 力 学 方 程 式 的 推 导

Tcm ik n 一

Pyz he v 13 9 9年发表的氨合成反应动力学方程式已著名于世
,

但其所根据的动力学

机理仍存在疑问
.

同时
,

在推导方程中要依据某些实验的经验规律
,

它不过是一种经验的动力

学方程
.

此外
, T em ik n

也发现此方程不能描述低压下的宏观动力学
.

19 6 3年他提出新的动

力学推广式 l[J
.

然而
,

他所假设的 ( N
Z
H

Z

)
,

( N
Z

4H ) 平衡态
,

在双促进催化剂上
,

与已有实验事

实不符 l2[ :lsl 他假设气相从不经活化就能与吸附 N
Z

直接作用似有疑问
,

因为 H :
的解离能为

1 03 千卡 /克分子
.

我们的目的在于提出一个既能在中压及低压下描述宏观动力学
,

符合最近

X PS 所测平衡态
,

而微观机理又较合理的氨合成反应动力学方程
.

按前节所述历程
,

各单元步骤的微分速率可分别表示如下 :

L N
:

的吸附

左
:

N
Z

+ ( ) + ( )
’

一 ( N牙
古
) + ( )

’ .

( 5 )

A se t
,

( )
,

表示活性中心的 B s et a3[ 1 .

吸附速度与脱附速度之差

、了刀、少产O孟
了̀、尹6

了.、

其中以 ( ) 表示活性中心的

可表达为 :

R

或为

~ 左l p N :

[ ( ) ] [ ( )
’

] 一 牟
I L(N

Z

) ] [ ( )
’

]
,

R ~ 友, p N :

8 , BB 一 牟
1日N :

6B
.

氢的活化吸附

(左
H
)

:

、

,
了、声户勺了O八了、了.、H Z

( g ) + F e
( i )于 -

二

之 H
Z

一
F e

( i )
,

(友H ) 一
:

),i(eF
\夕/

十十
HH(左

H
)
:

H Z

一
F e

( i )
茱

一一
乏

(及
H
)
一 :

其中 eF ( O为吸附 崎
占
末端邻近两侧的任一个 eF 原子

.

吸附迅速达到平衡时
,

(左
H
)

, p H :

( l 一 o H :

一 氏 ) ~ (及
H
)
一 , o H : ,

(友
H

)
2日H :

一 (友
H
)
一 2
无

.

由 ( 9 )
,

( 1 0 ) 式解得

( 9 )

( 1 0 )

其中

_ 「一卫包宝生一L I + K H Z

几
:

+ K H Z

K认
Z

P o Z

K从
~

~

丛旦
互

(友
H
)
一 ;

瑞
2

一

器
.

( 1 1 )

( 12 )

在 ( 7 )式分子氢的吸附中 : 吸附后墒减小 (△ S < 0 )
,

吸附放热不大 (△月 < 0 )
, △ 0Z 一 △序 一

了△0S 一 一 R T ih K认
2 ,

由此可得
:

K认
:

p H :

<< 1
.

( 1 3 )

在 ( s) 式吸附 H
Z

的解离反应中
:
解离后振动自由度增加

, △S > 叭 但是
,

由于 H Z的解离能

为 1 0 3 千卡 /克分子
,

而且生成的 eF一 H十
“
属于弱化学吸附键 ( eF一 H十占 的 .o P

.

、 .0 2
,

而



中 国

、 ,少、尹盆
.

口,甩.几j.几Z气、了、
、

凡一H一 ,
的 0

.

P
.

、 0
.

6 )
,

因而 ` J 了> 0
,

则可得

K若凡
:

<< 1
.

( 1 3 )
,

( 14 ) 式代入 ( 1 1) 式
,

则

e H ~ ( K认
Z

K汤
Z

p H :

)
1左 一 K袱毗

.

其中

K 。 :

~ K认
Z

K若
: ~ 工左

丝
五

.

(夜
H
)
一 :

(夜
H
)

2

(友
H
)。

’ ( 1 6 )

3
.

吸附 N护与其末端诱导吸附 ZH 十`
的作用

天
:

( N歹
占
) 十 ZH + `

+ ( )
’

一 ( N
一 a

) + ( H
Z
N )

` ,

斤_ ,

(崎
8
) + ZH + 8

左
:

+ ( )
,

一 ( H N 一占
) + ( H N 一古

)
` .

左_ ,

( 17 )

( 1 7a
)

这二反应的正反速度之差
,

可分别表达为
:

R 一 及
2

( a
N :

)无 B:

一 牟
ZBN o沁

H : ,

R ~ 凌
2

( S
N :

)日盗隽 一 毛
Ze N ; `8沁

H .

4
.

N H x(
x 一 。

,

l
,

2 ) 的快速加氢平衡

在 A 。et 上的加氢

( N ) + (H )
获=泛处

(N H )
,

平衡常数 K N ;

( N H ) + ( H )一 (N H Z
)

,

平衡常数 K N H ;

( N H
z

) + ( H )一 (N H 3
)

,

平衡常数 K N 。 :

;

(N H 3
)一

N H 3
( g ) + ( )

,

脱附平衡常数 尤D ,

从 ( 2 0 ) 。 ( 2 3 ) 式可得
:

( 1 8 )

( 1 9 )

( 2 0 )

( 2 1)

( 2 2 )

( 2 3 )

p N H ,

口
,

K N H 3

氏
,

K N
氏

H ,

S J

K No 3

口众

K N K N H p N H ,

日
,

K N H 3

日H

K匆K N H K N H Z

p N H ,

日A

K N H ,

K N K N H K N H :

K D
.

( 2 4 )

( 2 5 )

( 2 6 )

NP
o 3

8
A

K
n

在 B set 上的加氢
,

同理可得 K升
,

K漏
,

( Zo
a
) * ( Zs

a
) 式

.

K升
。 : ,

K台
,

a升
,

口朴
。 ,

氏
H : ,

e礼
; ; , ,

K礼
、 , ,

( 2 7 )

( 2 8 )

相应为

ùùùùù人鲡叭阮际
.

犷
.

,

宜,厂

5
.

总反应微分方程式的推导

设反应的决定性慢步骤是氮的吸附及吸附崎
古的加氢

.

当反应处于稳定态时 :
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减[N 牙
占

]

d t
~ 0

,

则由 ( 6 a
)

,

( 1 8 ) 或 ( 19 ) 式可得

友
lp N Z

( 1 一 日N :

) a
,
+ 友一 2口N e补

H :

~ 友一 , a N 2

8 ,
+ 反

2
日N Z

e各几
,

或

友
,
NP

Z

( 1 一 口N :

)日
。
+ 友一 2日N H日补

H
~ 左一 l e N 2

8 ,
+ 左Zo N :

o吞几
.

将 日N
( 2 4 ) 式

,
e丸H :

( 2 6 a
) 式

,

代人 ( 2 9 ) 式
,

化简可求解得
:

1 一 日N :

左一 1
+ 左

2
口直

一

氏
:

一 氏
H ,

一 “ ·

左lxP
!

+ ` 虱不二瓦砚可
如将 S N 。

( 2 5 ) 式
,

日升
。
( 2 5 a

) 式
,

代入 ( 2 9a
) 式

,

同理可得

1 一 8 N 2

友
一 ,

+ 及28各

一气 一 氏
H ,

一 “ ’

左
l p N Z

+ 友
一 ,

葱面蕊厉获百疏二灭瓦
如令

尤 ~ K N H ,

K补
H :

K石
,

尺
’

~ 犬 N HK N H :

K n K升
。 K补

H :

K乞
.

( 2 9 )

( 2 9a
)

( 3 0 )

( 3 Oa

)

( 3 1 )

( 3 2 )

天
,

尺
’

分别代入 ( 3 0 )
,

( 3 o
a
)式

,

可得相同的

l 一 S N :

SN : 形式
,

进一步整理可得

口N :

~

玲
H 3

反
l p N :

+ 左
一 ,

下厕丁

灸
l p N :

+ 友一
,

+ 及Ze各+ 及一 2
玲

H 3

K氏

1 一 S N:

~
灸
一 1 + 友

2
口孟

p头H , ’

友
`p N Z

+ 交一 ,
+ 交

,日入+ 友一 2死可

( 3 3 )

( 34 )

当反应处于稳定态
,

总反应速度可写为单元步骤正速度与反速度之差
,

如 ( 6
:
) 式

.

将 ( 3 3 )
,

( 3 4 )
,

( 1 5 ) 式代入
,

可得

玲
H 3

毛毛K .H氏
,

凡
,

一 掩一沂- 2下歹石万不蔽 se’ 、 孟飞护
` n 犷 到犷 几

` 、一 `叹一名

K K 么尸石

R ~

—
.

( 3 5 )
P和

H 3

及
,
氏

2

+ 友月了疏兀丁+ 友一 ` + 友
,
K ” 2

儿
:

及
, ,

受2 ,

左一 1 ,

友一 :
均随表面吸附覆盖度 (

,
)而变化

,

这种变化不能忽略
.

仿照 eT m ik n
关于表面不

均一性的处理方法
〔lJ ,

设速度常数随吸附度 (
,
) 的变化为 :

左
,

一 解
e 一 “ ,` ,

反一1
~ 夜竺、

e 川
` ,

及
:
~ 友旦

e口 ,
f
` ,

友一
2

~ 友巴Ze 一 “ ` , ` ,

( 3 6 )

其中 f 为氮吸附热随吸附度 (
,
) 线性变化有关的常数

.

例如 N
Z

吸附热 : 口N:

~ 口乳
:

一 fR几
.

。 和 夕相应为吸附活化能随吸附度 (
,
) 的增加而增加

,

以及脱附活化能随吸附 度 (
,
) 的 增 加



科 学 1, 8 1 年

而减少的有关线性变化常数
.

例如
,

姚吸附活化能 : E N Z

(A ) ~ E粉 )̂ 十 af R T , ; N Z
脱附活化

能 : E N Z( n ) 一 E头
:
(n ) 一 夕f R T `

.

由 p 、 :

一 E N : (。 〕一 E N Z。人 ) ,

可得
a + 夕一 1

.

在微观上
,

这是

因为吸附度增加
,

铁的输出功增加 (生成 N护过程中电子 由金属迁移到吸附氮的 尹 轨道 ), 进

一步送给待吸附的氮就需要较大能量
.

而脱附是其逆过程
.

N护与 H十
占

作用可能是金属重新得到部分电子的过程
.

而且 H十 “
所带正电荷愈大

,

对 N护

的作用力也愈大
,

因而铁输出功的增加 (即
` 的增加 )

,

将降低此单元步骤活化能
,

即 左
: 。

砂
。 口,I,

,

其逆过程则为 毛
2
~ 左笃

。 一`气 了 十 尸~ 1
.

整个作用是在同一表面上
,

所以
,

可以假设
a 望 矿

,

夕望 尸
.

用序贯法处理动力学实验数据 (见下节 )
,

可求得
。 ~ .0 49 5

.

其物理含义是
,

一种高效催化剂
,

必须兼顾及所有的反应慢步骤
.

在这里
,

就是要求催化剂兼有电子施主与电

子受主的双重性质
.

亦即
: a 一 夕望 .0 5

.

将 ( 3 6 ) 式代入 ( 3 0 ) 式可得

d “

“

( 3 7 )
i一r

ùds

将 ( 3 6 ) 式代入 ( 35 ) 式
,

并从
, 一 。 到

, 一 1区间求积分
,

再按 ( 3 7 ) 式换元法
,

积分区间
“ ~

0 、 。 一 co (相当于 入
2

一 1 , 入
:

一 0)
.

氏
,

一 1 的物理意义相当于最强的吸附中心都吸

附
,

即
, 一 0 时 ; 人

2

~ 0 的物理意义相当于最弱的吸附中心都空着
,

相当于
! ~ 1 时

.

仿照

T em ik n
方法可求得

R 一 二

f

_
(及翌尸

N
,

)
,一 “

(左竺
1
)
` 了

1 _ 逻述知
\

一

友笙友鉴

友竺
,
反 一些竺一、

K K益
Z

P N Z

p介
:

/

s` ” a , 了 左: ,
.

左巴1
灸竺

Z p乱H , 、 、 a

z 友色:
. `

、 ,一
几弓下滚 ; , 一共一 - 月

喇 一万下万币一 气丁下共一花花一一共于一 } l
~下下下艾一咒言-一 州卜 l !

\ 尺三八 H :
r H :

尺1尺乏 八八 h
Z
厂N : r 白

:
.

/ \ 尺任八 H z r H :
/

( 3 8 )

此式中常数项可以进一步简化如下
:
设 N :

的吸附单元步骤平衡时
,

可求得

弃
一 r鑫

,
l

气 一 I L ` N Z甘 A J亡 q

( 3 9 )

其中 〔凡
2

场 表明吸附平衡时氮的分压
,

它不同于反应过程中氮的分压 尸N : ,

下同
.

同理
,

设 N护 加氢单元反应平衡时
,

可求得
:

、尸碑、 .声
八U
曰.
1孟.

4
了̀、了、

一 }零票争1
L 甘 N 盆 U H甘 刀 J e q

由 ( 3 9 )
( 4的 式

,

并丫( 3 6) 式代入
友一 2

叮亡

, ....卫」友
1

友
2

友一 1友一
2

,

可得

_ ,
彝邂

-
_ 「

咬兰1左竺Z L

ON e丸
H:

p N:

口六o , BB

将 ( 2 4 )
,

( 2 6 a
)

,

( 1 , ) 式
J

代人 ( 4 1 ) 式
,

并将结果及 ( 3 1) 式代入下式
,

整理可得

天--0
1

左

友宝咬

K各H ,

~ (玲
H 3

/ p
N :

p盔
2

)
。。

/K
N o 3 .

1

’

K K认

1

~ K备H , , ( 4 2 )

o佗一02

同理可推得

友色:及竺2

友全友全
, K

’

K吞
:

~ K备H , ,

K’ 定义见 ( 32 ) 式
.

可见
,

形式动力学尚难分辨 N :
加氢解离为

.

( 4 3 )

( N ) 与 (N H ,
)

, ,

或 ( N H )

中中其式
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与 (NH)
’ .

将 (4 2) 式代入 (8 3) 式
,

得

。
( , ,

· :

)
1一 (*色

1
)
·

【
` - p盗H-

K乳H 3

p N:

玲
:

isn 。 /_ 牡
、 1 卫匆i

,

、
。

/ _ 杜
1 ,’1一

。 ’

戈硬嘎无 ;砚万刃十 灭琦 户瓦户瓦少戈秘面百 + `
)

( 4 4 )
i一r

一一
R

( 44 )式为在双促进铁催化剂上的氨合成反应动力学方程
.

此方程在形式上与 eT m ik n 19 63年

推广式一致
,

仅差一氢吸附常数项
,

但动力学机理与某些参数的物理意义则显然有重要的不

同
.

由序贯法求出的动力学参数
,

说明 ( 4 4 ) 式较 eT m ik n
推广式合理

,

( 4 4 ) 式还可用来解释

氢反同位素效应
,

将另文发表代

五
、

动力学方程的检验

从分子催化作用微观机理推导 ( 44 ) 式工作
,

初稿于 19 7夕年冬完成
,

当时得到南京化学公

司研究院同志的大力支持
2) .

1 9 7 9 年
,

该院同志在 A l lo 催化剂上
,

在 70 镇 代
a
lnt ) ( 3 0 0

,

3 2 0 “

钱 , 0
(
:
) 镇 5 0 0℃

,

1 0 0 毛 F ( N T P / H R ) 成 3 2 0 的范围内
,

得到 2 4 组动力学数据
.

通过

序贯法判别较著名的五种动力学微分速率模型
〔l6]

,

即 ( 1) ca pp lle i 方程
,

( 2 ) eT m ik n 一

P y hz ve 方

程
,

( 3 ) 本文动力学方程 ( 44 ) 式 [与 T em ik n 19 63 年的推广动力学方程形式一致 ]
,

( 4 ) uB zz i
-

aF r ar it s
方程

,

( 5 ) N iel se n
方程

.

结果表明
,

第 ( 3 ) 种模型的后验概率最高 (如图 2所示 )
,

而

且能较好地描述实际动力学数据
.

.09.08.07.06

名` 红井
、

交
、 砍一

\ 2, , \ 、

.05.04.03.02.01
粉翻饵崔

么里
2 4 ,

2斗

实验次数

图 2 序贯法对五种模型的判别

1
.

一 . 为 e a

即 1111
,

2

一
。 为 T e m k i n

( 19 3 9 )
.

3

一 O 为本文

( 44 ) 方程
,

斗一火 为 B u z z i
一

F a r r a r i s
,

5一 ` 为 N i e l s e n
.

现在
,

这方程已替代老的 eT m kin 方程应用于工业设计
.

其优点是 : 对实验的拟合程度

) 见前 3 0 7 页脚注
.

) 19 7 8 年初
,

在该院印出初稿
,

征求意见
.



份月闷
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在宽度的范围内比较贴切
,

因此在对生产作拟合时
,

无论是产量
、

温度分布
、

活性分布都得到十

分满意的结果
.

而老的 T e m ik n
模型在拟合时

,

活性系数随着催化剂床层具有异常的分布
.

我们的方程除了在生产上有上述和 T em ik n
推广式一样的优点外

,

而且由于方程中所列的

参数具有比 eT m ik n
推广式较确定的物理定义

,

因此可能用序贯法精确估计参数
,

研究所添加

组分对催化反应的实质影响
,

筛选新型催化剂
.

也可能研究杂质
、

反应条件对参数的影响
,

从

而应用电子计算机控制最优生产条件或控制杂质含量
.

本文是在蔡启瑞教授指导下进行的
.

南京化学公司研究院邹作民同志
、

厦门大学李基涛
、

许翩翩
、

傅锦坤同志协助部分工作
,

特此一并志谢
.
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