
能力提升

A. 该反应的ΔS>0
B. 步骤Ⅰ中CO2带正电荷的C与催化剂中的N之间作用

C. 步骤Ⅲ中存在非极性键的断裂和形成

D. 反应中每消耗1 mol CO2，转移电子数约为4×6.02×1023

1 催化机理

B
电负性：O>N>C δ+ 

 δ- 



高考溯源

[催化循环机理图]

A. 过程Ⅱ和过程Ⅲ都有极性共价键形成

D. 常温常压、无催化剂条件下，CO2与NH3·H2O
反应可生成CO(NH2)2

A
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1. 催化剂与反应速率

一般我们所说的催化剂都是正催化剂。催化剂能改变反应的历程，降低反应的

活化能，但是不能改变反应的________(如图1)，使更多的分子变为活化分子，即提

高活化分子的百分数，故催化剂可使反应速率大大增加。如图2，图中Ea表示正反应

的活化能，E′a表示逆反应的活化能。该反应为放热反应；正反应的活化能小于逆

反应的活化能。

核心突破
1 催化剂与化学反应速率及平衡

焓变
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2. 催化剂与化学平衡

(1)若可逆反应中的催化剂对正反应具有良好的催化效果，那么对逆反应也具有

良好的催化效果。也就是说，正催化剂能同时增大正、逆反应的反应速率，能

________达到平衡所需的时间。

(2)催化剂不能改变同一条件下可逆反应的______________，催化剂不能使平衡

发生移动(包括多重平衡)。

3. 催化剂的选择

(1)同一化学反应，可以有不同的催化剂。选择时主要考虑以下几方面：

①选择在较低温度下催化效率高的催化剂。

②选择催化效率高、不易失活的催化剂。

③选择的催化剂对主反应的选择性远远大于副反应。

缩短

平衡转化率
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例　相同条件下，在甲、乙两种催化剂作用下进行下列反应(如图所示)。

由图可知，催化剂乙在低温下具有很强的催化活性，故选择催化剂乙。图中M
点处(对应温度为210 ℃)NO的转化率低于相同温度下乙作催化剂时的转化率，故M
点一定不是该温度下的平衡转化率。
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[催化机理能垒图] 
 

  某温度下，在密闭容器中充入一定量的X(g)，发生下列反应：
X(g) Y(g)  ΔH1＜0，Y(g)  Z(g)　ΔH2＜0， 

 测得各气体浓度与反应时间的关系如图所示。下列反应进程示意
图符合题意的是

  

   

   

   

A　               B                     C               　D
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[催化机理能垒图] 
例　在Rh催化下，甲酸分解H2反应的过程如图所示。其中带“*”的物种表示吸

附在Rh表面。

(1)图中反应前的最左侧能量下降0.21 eV，即气态的甲酸分子被吸附在催化剂表

面的活性位点上，所以能量________。下降
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(2)在催化机理能垒图中，有几个活化状态，

就有几个基元反应。该反应机理有______个基元反应。

(3)每步基元反应的快慢取决于其能垒的大小，能垒越大，反应速率越慢。所以

决定该反应速率的是过渡态______。
(4)可依据图中每步基元反应前后的活性物质和能量变化，写出其热化学方程

式。则该反应过程中决定反应速率步骤的热化学方程式为_______________________ 
_____________________(设NA为阿伏加德罗常数的值)。

(5)甲酸分解制H2的热化学方程式可表示为________________________________ 
_____________________。

3

i

HCOOH*===HCOO*＋H*

ΔH＝＋0.33NA eV/mol
HCOOH(g)===CO2(g)＋H2(g)

ΔH＝－0.16NA eV/mol
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4. 催化剂的机理

(1)提供反应表面：催化剂通常具有较大的比表面积，为反应物分子提供了更多

的接触机会和反应的____________。催化剂的活性位点越多，反应速率________。
(2)吸附作用：反应物分子在催化剂表面被________，吸附会使物质的能量

________，这是催化反应的第一步。吸附可以是物理吸附或化学吸附，其中化学吸

附在催化过程中更为重要。化学吸附使反应物分子与催化剂表面形成化学键，从而

改变其反应活性。

活性位点 越大

吸附

降低

吸附——作用力：1）化学键
                                2)  分子间作用力（范德华力、氢键）
                                3）静电引力（带异号电荷的原子）
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DCOO－、CN—NHD
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 CO脱附的活化能较，脱除较难，占据催化剂表面，

使催化剂表面活性点位减少

5. 一种负载活性金属原子催化剂可催化还原CO2，
在催化剂表面的物质相对能量与反应历程的
关系如图 所示。反应中催化剂的活性会因为
生成CO的不断增多而逐渐减弱，
原因是                                       。
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 　例  在金属催化剂表面发生*CO2→*C2H4转化的过程可能为*CO2→*COOH→ 

*CO→*OCCO→*C2H4(“*”表示吸附在催化剂表面)。其中部分物种在催化剂表面的吸

附构型如图1所示，反应历程中的相对能量如图2所示。

图1 图2
与Cu催化剂相比，掺杂了Cs的Cu-Cs复合催化剂更有利于C2H4的形成，可能原

因是 ____________________________________________________________________ 
__________________________________________________________。

  Cu-Cs复合催化剂可提供更多的活性位点(Cu-Cs复合催化剂更有利于CO等中间

体的吸附)，且能降低反应的活化能，因此更有利于C2H4的形成
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(3)改变反应路径：活化能降低，使得原本需要较高活化能的反应步骤变得更容

易进行，从而降低了整个反应的活化能，这是催化反应速率加快的主要原因。

催化机理的复杂性在于催化剂与反应物之间的相互作用以及反应路径的多样

性。不同类型的催化剂(如金属催化剂、酸催化剂、碱催化剂等)和不同的反应体系

(如均相催化、多相催化等)具有不同的催化机理。此外，催化剂的活性、选择性和

稳定性等性能也受到多种因素的影响，如催化剂的组成、结构、制备方法以及反应

条件等。



能力提升
             [催化机理循环图]
催化机理循环图是一种描述催化剂在催化反应过程中如何从反应物

到中间产物、最后转化为产物的示意图。这种图形通常展示了反应物分
子在催化剂表面的吸附、发生反应(化学键的形成与断裂)、分子的脱附等
步骤，以及催化剂在反应过程中的再生和循环利用。催化机理循环图强
调催化剂的再生和循环利用过程，即在反应结束后，催化剂的质量和化
学性质不变，继续参与下一轮催化反应(如图1、图2)。

图1 图2
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 . (2020·江苏卷)HCOOH催化释氢。在催化剂作用下，HCOOH分解生成CO2和

H2可能的反应机理如图所示。

(1)HCOOD催化释氢反应除生成CO2外，还生成______(填化学式)。
(2)研究发现：其他条件不变时，以 HCOOK溶液代替 HCOOH催化释氢的效果

更佳，其具体优点是__________________________________________。

HD

增大释放氢气的速率，提高释放氢气的纯度
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 在“Cu0/Cu＋双位点”催化作用下，CH3OH与水反应的反应路径如图2所示，

画出图2中方框内中间体的结构：_________。

图2
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①中间体X的结构简式为___________。 

甲基的体积比氢原子大，空间位阻大，Nu－主要与不连甲基

的碳原子作用
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甲基的体积比氢原子大，空间位阻大，Nu－主要与不连甲基

的碳原子作用
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[光催化剂]
(1)光催化剂是一类在特定波长的光照射下，自身化学性质不发生永久性改变，却可

以高效促进化学反应进行的物质。光催化剂通常是半导体材料，其他还包括二氧化钛

(TiO2)、氧化锌(ZnO)、硫化镉(CdS)等。

(2)这类催化剂能够吸收紫外光或可见光， 产生带正电荷的空穴和带负电荷的光生

电子。空穴具有强氧化能力，光生电子具有还原能力，它们可与吸附在催化剂表面的物

质发生氧化还原反应，从而促进化学反应的进行。

[电催化反应]
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 . 催化剂的活性与温度

(1)催化剂的活性与温度的一般规律：随着温度升高，催化剂的催化活性会增

加。但是往往会出现拐点，即到达一定的温度之后，温度增加，催化剂的活性下

降。

例1　以TiO2/Cu2Al2O4为催化剂，可以将CO2和CH4直接转化成乙酸。在不同温

度下催化剂的催化效率与乙酸的生成速率的关系如图所示。乙酸的生成速率主要取

决于温度影响的范围是_________。

[分析]根据图像，温度超过250 ℃时，催化剂效率降低，在300 ℃时失去活性，

故300～400 ℃时乙酸的生成速率主要取决于温度影响。
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例 　(2018·江苏卷)在有氧条件下，新型催化剂M能催化NH3与NOx反应生成

N2。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(装置见图1)。反应相同时间NOx的去除率随反应温度的变化曲线如图2所示。

图1 图2
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[分析]①反应在50～250 ℃范围内，随着温度的升高，NOx的去除率先迅速上

升，在此阶段催化剂活性随温度升高而增大，与温度升高共同作用使NOx去除反应

速率迅速增大。

②反应在250～380 ℃上升缓慢，在此阶段主要是因温度升高使NOx去除反应速

率增大。

③反应温度高于380 ℃时，NOx的去除率迅速下降，在此阶段可能是因催化剂

活性下降，NH3与O2反应生成了NO。
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(2)依据催化剂的催化效率随温度升高出现的这个“拐点”是无法确定反应达到

平衡点的。因为很有可能在可逆反应还没达到平衡之前，其催化剂的活性就随着温

度的升高而下降了。
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(3)酶作催化剂时，温度太低，催化活性较低，温度较高，酶发生变性，催化活

性降低。
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1）加热后的Ni3(BO3)2晶体表面会产生LA位点，LA位点与LB位点共同形成FLP
位点，其催化机理(部分)如图所示。实验表明，在150 ℃下，加热Ni3(BO3)2晶体得

到的催化剂催化效果最好，温度过高或过低催化效果会降低的原因是____________ 
________________________________________________________________________
_____________。

2）电解质溶液中若存在SCN－会极大地降低催化剂的活性，  
原因是 ________________________________________。

  
温度过高，LA位点过多而LB位点较少，温度过低             
LB位点过多LA位点少，导致CO2吸附与活化效率下降

SCN－与Ni(Ⅱ)配位使LA位点减少，降低了催化活性
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 . 催化剂的失活 

 催化剂失活是指催化剂在使用过程中因受到某些因素的影响而失去活性或活性

显著下降的现象。催化剂失活的原因有多种，如反应物浓度变化、活性位点减少

（被抢占、团聚）、催化剂表面覆盖（积碳、孔隙堵塞）、催化剂的结构发生变化

（催化剂发生反应不能恢复）等。
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(3)利用铜-铈氧化物(xCuO·yCeO2，Ce是活泼金属)催化氧化可除去H2中少量

CO，催化氧化过程中Cu、Ce的化合价均发生变化，可能机理如图2所示。将

n(CO)∶n(O2)∶n(H2)∶n(N2)＝1∶1∶49∶49的混合气体以一定流速通过装有

xCuO·yCeO2催化剂的反应器，CO的转化率随温度变化的曲线如图3所示。

图2 图3
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①基态Ce原子的核外电子排布式为[Xe]4f15d16s2，图2所示机理的步骤(i)中，元

素Cu、Ce化合价发生的变化为______________________________________________ 
___________。

②当催化氧化温度超过150 ℃时，催化剂的催化活性下降，其可能原因是

_______________________________________________。

铜元素的化合价由＋2变为＋1，铈元素的化合价由

＋4变为＋3

高温下，Cu(Ⅱ)或Cu(Ⅰ)被H2(或CO)还原为金属Cu


