坚持就是胜利        
勤奋是分数的催化剂
化学星出品
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深度分析催化剂与活化能（常德市一中周学兴）
活化能——Ea
人教版普通高中课程标准实验教科书《化学·选修4·化学反应原理》指出“一般将活化分子所多出的那部分能量，称作活化能”。傅献彩等编著的《物理化学(下册》[1]指出“根据Arrhenius经验式中，Ea看作是与温度无关的常数，......，实验温度范围适当放宽或对于较复杂的反应，Ea与温度有关”。阿仑尼乌斯方程可修正为k＝ATme﹣Ea/RT，进而得到Ea＝E＋mRT“对于基元反应，......，Ea表征了反应分子能发生有效碰撞的能量要求”。“活化分子含有的能参加化学反应的最低限度的能量，称为化学反应的能垒，或称能阈或能障。”一般高考习题中，我们认为活化能与温度无关。
高考题中活化能的新图像
[2018海南]炭黑是雾霾中的重要颗粒物，研究发现它可以活化氧分子，生成活化氧。活化过程的能量变化模拟计算结果如图所示。活化氧可以快速氧化SO2。下列说法正确的是
[image: image39.png]



A．每活化一个氧分子吸收0.29 eV能量
B．水可使氧分子活化反应的活化能降低0.42 eV

C．氧分子的活化是O－O的断裂与C－O键的生成过程
D．炭黑颗粒是大气中SO2转化为SO3的催化剂
[2019(全国卷Ⅰ(28（3）]我国学者结合实验与计算机模拟结果，研究了在金催化剂表面上水煤气变换的反应历程，如图所示，其中吸附在金催化剂表面上的物种用[image: image2.png]


标注。
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可知水煤气变换的ΔH

0（填“大于”“等于”或“小于”），该历程中最大能垒（活化能）E正＝


eV，写出该步骤的化学方程式



 
。

敲黑板1：

在2019年的高考题中，使用的是均相催化剂，存在与催化剂的“吸附”与“脱附”过程，每一次从吸附态“爬坡”到“过渡态”均为一次能垒（即活化能），最高能垒步骤，即反应过程中活化能最高步骤，决定了整个反应过程的反应速率，称为决速步（速控步）。

但整个反应的活化能应该是最高能量的过渡态与初始状态能量的差值，一般称为表观活化能（见傅献彩版《物理化学》），鲁科版教材也给予了部分介绍。（有部分老师认为，速控步的活化能是整个反应的活化能）
[2018浙江11月选考]（一）合成氨工艺（流程如图所示）是人工固氮最重要的途径。
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2018年是合成氨工业先驱哈伯（P•Haber）获得诺贝尔奖100周年。N2和H2生成NH3的反应为：1/2N2(g)+3/2H2(g)[image: image5.png]


NH3(g)    ∆H(298K)＝﹣46.2 kJ(mol-1，在Fe催化剂作用下的反应历程为（*表示吸附态）
化学吸附：N2(g)→2N*；H2(g)→2H*；
表面反应：N*+H*[image: image6.png]


NH*；NH*＋H*[image: image7.png]


NH2*；NH2*+H*[image: image8.png]


NH3*

脱附：NH3*[image: image9.png]


NH3(g)
其中，N2的吸附分解反应活化能高、速率慢，决定了合成氨的整体反应速率。请回答：
（1）利于提高合成氨平衡产率的条件有__________。
A．低温　　　　B．高温　　　　　C．低压　　　　　D．高压　　　　E．催化剂
活化能与速率
案例1.[2014·浙江高考·27（3）]煤炭燃烧过程中会释放出大量的SO2，严重破坏生态环境。采用一定的脱硫技术可以把硫元素以CaSO4的形式固定，从而降低SO2的排放。但是煤炭燃烧过程中产生的CO又会与CaSO4发生化学反应，降低了脱硫效率。相关反应的热化学方程式如下：

CaSO4(s)+CO(g)[image: image10.png]


CaO(s)+SO2(g)+CO2(g)

ΔH1＝218.4 kJ·mol-1(反应Ⅰ)

CaSO4(s)+4CO(g)[image: image11.png]


CaS(s)+4CO2(g)


ΔH2＝﹣175.6 kJ·mol-1(反应Ⅱ)

（3）假设某温度下，反应Ⅰ的速率(v1)大于反应Ⅱ的速率(v2)，则下列反应过程能量变化示意图正确的是　　　　。
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该问深度考查了速率与活化能的关系，一般而言，活化能低（能垒低），速率快（类似于加入催化剂，降低活化能，反应速率加快）。由公式1可知，温度、浓度不变，活化能低，速率常数大，结合质量作用定律，可知速率将加快。

设未加催化剂时的某反应的活化能为Ea1，加入催化剂后为Ea2，由式②可知：

未加催化剂：lnk1＝lnA﹣eq \f(Ea1,RT)


式③
加入催化剂：lnk2＝lnA﹣eq \f(Ea2,RT)


式④
式②﹣①得：lneq \f(k2,k1)＝eq \f(Ea1,RT)﹣eq \f(Ea2,RT)＝eq \f(Ea1﹣Ea2,RT)
式⑤

可转换为：lgeq \f(k2,k1)＝eq \f(Ea1,RT)﹣eq \f(Ea2,RT)＝eq \f(Ea1﹣Ea2,2.303RT)

式⑥
大多数化学反应的活化能在40~400 kJ/mol之间，由式⑥可知，如2HI[image: image13.png]


H2＋I2在503 K、金催化作用下，活化能降低了79 kJ/mol，速率常数增大1.6(108倍。在常温下，若活化能降低100 kJ/mol，速率常数增大1019倍。
可见，其它条件一定时，活化能的大小，对速率常数的影响极大，继而影响化学反应速率。
【高考真题链接】
[2014(全国卷Ⅰ(9]已知分解1 mol H2O2放出热量98 kJ，在含少量I﹣的溶液中，H2O2分解的机理为：

H2O2+I﹣→H2O+IO﹣  

慢

H2O2+IO﹣→H2O+O2+I﹣   
快

下列有关该反应的说法正确的是

A．反应速率与I﹣的浓度有关


B．IO﹣也是该反应的催化剂

C．反应活化能等于98 kJ•mol﹣1


D．v（H2O2）＝v（H2O）＝v（O2）

 [2018(全国卷Ⅰ(28节选]（3）对于反应2N2O5（g）→4NO2（g）+O2（g），R．A．Ogg提出如下反应历程：
第一步：N2O5→NO2+NO3      

快速平衡
第二步：NO2+NO3→NO+NO2+O2      
慢反应
第三步：NO+NO3→2NO2         

快反应
其中可近似认为第二步反应不影响第一步的平衡。下列表述正确的是　   　（填标号）
A．v（第一步的逆反应）＞v（第二步反应）
B．反应的中间产物只有NO3
C．第二步中NO2与NO3的碰撞仅部分有效
D．第三步反应活化能较高
[2019(北京(28节选] 化学小组实验探究SO2与AgNO3溶液的反应。
（1）实验一：用如下装置（夹持、加热仪器略）制备SO2，将足量SO2通入AgNO3溶液中，迅速反应，得到无色溶液A和白色沉淀B。
[image: image14.png]



①浓H2SO4与Cu反应的化学方程式是____________________________________。
②试剂a是____________。
（3）根据沉淀F的存在，推测
[image: image15.wmf]2-
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SO

的产生有两个途径：
途径1：实验一中，SO2在AgNO3溶液中被氧化生成Ag2SO4，随沉淀B进入D。
途径2：实验二中，
[image: image16.wmf]2-

3

SO

被氧化为
[image: image17.wmf]2-
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SO

进入D。
实验三：探究SOeq \o\al(2－,4)的产生途径
①向溶液A中滴入过量盐酸，产生白色沉淀，证明溶液中含有________：取上层清液继续[image: image18.png]2B (ZXXK.COMR LT B




滴加BaCl2溶液，未出现白色沉淀，可判断B中不含Ag2SO4。做出判断的理由：_______。
②实验三的结论：__________。
（4）实验一中SO2与AgNO3溶液反应的离子方程式是_________________。
（5）根据物质性质分析，SO2与AgNO3溶液应该可以发生氧化还原反应。将实验一所得混合物放置一段时间，有Ag和SOeq \o\al(2－,4)生成。
（6）根据上述实验所得结论：__________________。
【答案】（1）①Cu+ 2H2SO4(浓)[image: image19.png]>



CuSO4+SO2↑+2H2O    ②饱和NaHSO3溶液
（2）①Ag2SO3+4NH3·H2O=2Ag(NH3)2+ + SOeq \o\al(2－,3)+4H2O

②H2O2溶液，产生白色沉淀
（3）①Ag+     Ag2SO4溶解度大于BaSO4，没有BaSO4沉淀时，必定没有Ag2SO4
②途径1不产生SOeq \o\al(2－,4)，途径2产生SOeq \o\al(2－,4)
（4）2Ag++SO2+H2O= Ag2SO3↓+2H+
（6）实验条件下：
SO2与AgNO3溶液生成Ag2SO3的速率大于生成Ag和SOeq \o\al(2－,4)的速率   碱性溶液中SOeq \o\al(2－,3)更易被氧化为SOeq \o\al(2－,4)
[2018(北京卷(27节选]近年来，研究人员提出利用含硫物质热化学循环实现太阳能的转化与存储，过程如下：
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（3）I﹣可以作为水溶液中SO2歧化反应的催化剂，可能的催化过程如下，将ii补充完整。
i．SO2+4I﹣+4H+===S↓+2I2+2H2O

ii．I2+2H2O+　   　===　   　+　   　+2I﹣
（4）探究i、ii反应速率与SO2歧化反应速率的关系，实验如下：分别将18 mL SO2饱和溶液加入到2 mL下列试剂中，密闭放置观察现象，（已知：I2易溶解在KI溶液中）
	序号
	A
	B
	C
	D

	试剂组成
	0.4 mol•L﹣1 KI
	a mol•L﹣1 KI

0.2 mol•L﹣1 H2SO4
	0.2 mol•L﹣1 H2SO4
	0.2 mol•L﹣1 KI

0.0002 mol I2

	实验现象
	溶液变黄，一段时间后出现浑浊
	溶液变黄，出现浑浊较A快
	无明显现象象
	溶液由棕褐色很快褪色，变成黄色，出现浑浊较A快


①B是A的对比实验，则a＝　   　。
②比较A、B、C，可得出的结论是　   　。
③实验表明，SO2的歧化反应速率D＞A，结合i，ii反应速率解释原因：　   　。
【答案】（3）化学反应中的催化剂在第一个反应中作反应物、第二个反应中作生成物，总方程式为得3SO2（g）+2H2O（g）=2H2SO4（l）+S（s），催化过程中i。SO2+4I﹣+4H+=S↓+2I2+2H2O，说明I﹣、H+在i作作反应物，在ii中作生成物，同时ii中还生成H2SO4，根据元素守恒知，反应物还有SO2；
（4）①B是A的对比实验，所用c（KI）应该相等；
②比较A、B、C，A中只含KI、B中含有KI和硫酸、C中只含硫酸，反应快慢顺序是B＞A＞C，且C中没有明显现象，说明不反应；
③反应i、ii知，SO2先和I﹣反应生成I2，I2再和SO2进一步反应，D中KI溶液溶解了I2，导致D中的ii的反应较A快。
温度与活化能
案例2. [2018新课标Ⅱ卷(27（2）节选] CH4﹣CO2催化重整不仅可以得到合成气（CO和H2），还对温室气体的减排具有重要意义。回答下列问题：
（2）反应中催化剂活性会因积碳反应而降低，同时存在的消碳反应则使积碳量减少。相关数据如下表：
	
	积碳反应CH4(g)=C(s)+2H2(g)
	消碳反应CO2(g)+ C(s)=2CO(g)

	ΔH/(kJ·mol−1)
	75
	172

	活化能/(kJ·mol−1)
	催化剂X
	33
	91

	
	催化剂Y
	43
	72


①在反应进料气组成、压强及反应时间相同的情况下，某催化剂表面的积碳量随温度的变化关系如图所示。升高温度时，下列关于积碳反应、消碳反应的平衡常数（K）和速率（v）的叙述正确的是_____（填标号）。
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A．K积、K消均增加



B．v积减小，v消增加 
C．K积减小，K消增加



D．v消增加的倍数比v积增加的倍数大
该题运用常规思维，通过图像信息——“随着温度升高，积碳量先增多，后减少”，不难推出D项正确，从活化能角度思考，一开始积碳反应活化能低，反应速率快；温度升高，活化能大的反应受到温度的影响程度大，即增大程度（倍数）大，最终消碳速率“赶超”积碳速率。为何改变温度，活化能大的速率变化程度大呢？

根据阿伦尼乌斯经验式，可知不同温度下，速率常数的关系如下：

lneq \f(k2,k1)＝eq \f(Ea,R)(eq \f(1,T1)﹣eq \f(1,T2))

式⑦

lgeq \f(k2,k1)＝eq \f(Ea,2.303R)(eq \f(1,T1)﹣eq \f(1,T2))
式⑧
若温度从500 K升高到1000 K，由式⑤可知lgeq \f(k2,k1)＝eq \f(Ea,2.303R)，若活化能为40 kJ/mol，速率常数增大100倍，若是活化能为200 kJ/mol，速率常数增大约1010倍。实际上，根据公式2(lnk＝lnA﹣eq \f(Ea,RT))，作速率常数lnk与温度eq \f(1,T)关系图：
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由数据和图像可见，其它条件一定时，相同反应，温度升高，速率常数增大。不同反应，活化能大，速率常数（反应速率）受到温度的影响大。但活化能大的反应，初始反应速率一般较慢，这样就与活化能小的反应存在“追击”问题，如案例2，碳的物质的量先增加后减小。

催化剂与温度的关系

催化剂需要合适的温度，温度过低，活性低；过高，催化剂可能失活。但温度升高，速率是加快的，可能还会影响平衡移动。

案例4.[2018(江苏卷(20（1）（4）] NOx（主要指NO和NO2）是大气主要污染物之一。有效去除大气中的NOx是环境保护的重要课题。
（1）用水吸收NOx的相关热化学方程式如下：
2NO2(g)+H2O(l)[image: image23.png]


HNO3(aq)+HNO2(aq)   ΔH＝﹣116.1 kJ·mol−1
3HNO2(aq)[image: image24.png]


HNO3(aq)+2NO(g)+H2O(l)   ΔH＝75.9 kJ·mol−1
反应3NO2(g)+H2O(l)[image: image25.png]


2HNO3(aq)+NO(g)的ΔH＝___________kJ·mol−1。
（4）在有氧条件下，新型催化剂M能催化NH3与NOx反应生成N2。
①NH3与NO2生成N2的反应中，当生成1 mol N2时，转移的电子数为__________mol。
②将一定比例的O2、NH3和NOx的混合气体，匀速通入装有催化剂M的反应器中反应（装置见题20图−1）。
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反应相同时间NOx的去除率随反应温度的变化曲线如题20图−2所示，在50～250 ℃范围内随着温度的升高，NOx的去除率先迅速上升后上升缓慢的主要原因是____________________________；当反应温度高于380 ℃时，NOx的去除率迅速下降的原因可能是___________________________。
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【答案】（1）−136.2

（4）①
[image: image28.wmf]24
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    ②迅速上升段是催化剂活性随温度升高增大与温度升高共同使NOx去除反应速率迅速增大；上升缓慢段主要是温度升高引起的NOx去除反应速率增大
催化剂活性下降；NH3与O2反应生成了NO

该题较好的考查了速率与产率、速率与温度、速率与催化剂、催化剂与温度的辩证关系。温度升高，可提升速率，并且影响化学平衡的移动，对于放热反应而言，温度高，不利于转化率。吸热反应而言，双重促进。但温度过高，成本高。催化剂的活性受到温度的影响，在一定温度范围内，催化剂活性随着温度升高而升高，温度继续升高，催化剂活性降低，类似动物体内的酶。
催化剂视域下的温度——X图

示例

工业上，利用CO和H2合成二甲醚：3CO(g)＋3H2(g)

CH3OCH3(g)＋CO2(g)，为了寻找合适的温度，研究者进行了一系列实验，每次实验保持原料气组成(3 mol CO、3 mol H2)、容器体积(10 L)、反应时间等因素不变，实验结果如图所示。




【小周点评】反应相同时间，转化率随着速率的增大而增大，随后进入后半部分，但是后半部分到底是平衡移动咋成还是催化剂失活的缘故，无从而知，故后半部分应该是两种解释都可能成立。

[2019(江苏(15]在恒压、NO和O2的起始浓度一定的条件下，催化反应相同时间，测得不同温度下NO转化为NO2的转化率如图中实线所示(图中虚线表示相同条件下NO的平衡转化率随温度的变化)。下列说法正确的是（双选）
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A．反应2NO(g)+O2(g)===2NO2(g)的ΔH＞0
B．图中X点所示条件下，延长反应时间能提高NO转化率
C．图中Y点所示条件下，增加O2的浓度不能提高NO转化率
D．380℃下，c起始(O2)＝5.0×10−4 mol·L−1，NO平衡转化率为50%，则平衡常数K＞2000
【小周点评】这个题给了我们“抛物线”温度—X图像，进一步的解释，后半部分还是可能是平衡的，此图中，抛物线的最高点都不是平衡点哟。
以二氧化钛表面覆盖Cu2Al2O4为催化剂，CO2和CH4可以直接转化为乙酸：

CO2(g)＋CH4(g)===CH3COOH(g)　ΔH＝＋36.0 kJ·mol－1。

在不同温度下乙酸的生成速率变化如图所示。
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①当温度在250 ℃～300 ℃范围时，乙酸的生成速率减慢的主要原因是______________________________，当温度在300 ℃～400 ℃范围时，影响乙酸生成速率的主要因素是___________________________________。

【答案】温度超过250 ℃时，催化剂的催化效率降低 

温度升高，反应速率加快

答案不难得出，我们来看另外一个图，就更清晰了。
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敲黑板3

温度“技能”：对速率影响相对小，必杀技——“限制催化剂活性继而影响速率”，影响平衡移动

催化剂“技能”：对速率增大影响大(改变单位时间转化率)，弱点：其活性受温度要挟，不影响平衡，不改变平衡转化率
温度勇闯天涯
[2013(浙江卷(27节选] 为了减少空气中的CO2，目前捕碳技术在降低温室气体排放中具有重要的作用，捕碳剂常用(NH4)2CO3，反应为(NH4)2CO3(aq)＋H2O(l)＋CO2(g)===2NH4HCO3(aq)　ΔH。为研究温度对(NH4)2CO3捕获CO2效率的影响，在某温度T1下，将一定量的(NH4)2CO3溶液置于密闭容器中，并充入一定量的CO2气体(用氮气作为稀释剂)，在t时刻，测得容器中CO2气体的浓度。然后分别在温度为T2、T3、T4、T5下，保持其他初始实验条件不变，重复上述实验，经过相同时间测得CO2气体浓度，其关系如图，则ΔH________(填“>”、“＝”或“<”)0。
【答案】＜
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若是改为如下图像呢？T3时，反应相同时间，还是平衡状态吗？T4、T5呢?
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敲黑板4

若抛物线图，只有温度时，基本上是符合前不平衡，后平衡的规律的。细细品味。
若是有催化剂参与，那后半部分可能平衡，可能非平衡。
选择性

某实验室控制CO2和H2初始投料比为1∶2.2，进行如下实验：


Ⅰ

CO2(g)+3H2(g)[image: image37.jpg]


CH3OH(g)+H2O(g)  
ΔH1＝﹣53.7 kJ·mol﹣1　

Ⅱ

CO2(g)+H2(g)[image: image38.jpg]


CO(g)+H2O(g)　   

ΔH2　                
在相同压强下，经过相同反应时间测得如下实验数据：
	T(K)
	催化剂
	CO2转化率(%)
	甲醇选择性(%)

	543
	Cat.1
	12.3
	42.3

	543
	Cat.2
	10.9
	72.7

	553
	Cat.1
	15.3
	39.1

	553
	Cat.2
	12.0
	71.6


[备注]Cat.1：Cu/ZnO纳米棒；Cat.2：Cu/ZnO纳米片；甲醇选择性：转化的CO2中生成甲醇的百分比
（1）有利于提高CO2转化为CH3OH平衡转化率的措施有　       。

A．使用催化剂Cat.1　　    

B．使用催化剂Cat.2

C．降低反应温度
           

D．投料比不变，增加反应物的浓度
E．增大CO2和H2的初始投料比
科研工作者，在进行可逆反应产率、转化率、选择性的研究的过程中，基本要求反应相同时间，在单一变量（温度、催化剂、投料比）的前提下，展开数据测定，然后测绘图像或表格。催化剂的选择性与生物催化剂——酶的专一性类似，一定温度下，无机催化剂的选择性主要指对目标反应的速率的催化效果。选择性好，等同于催化效果好。

通过上述分析可知，催化剂对反应速率的影响较大，实际生产中，往往需要找到合适的催化剂（选择性好）。对于许多副反应的生产体系，催化剂的选择格外重要。
敲黑板5
催化剂的选择性：
简单的说就是对目标反应有更好的催化效率，让其跑得更快，“嗖”的一声就反应完了，副反应还来不起跑呢。所以选择性是单位时间内的变化问题。并不代表平衡时。
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