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    自1784年发现氨气，到1913年才实现了合成氨的工业化生产。

为什么会经历如此漫长的发展过程?



    △H－T△S
= －92.4kJ·mol-1－298K×(－198.2×10-3kJ·mol -1·K-1  )  
≈ －33.3kJ·mol-1＜0
∴该反应能正向自发进行。



2.根据合成氨反应的特点，利用影响化学平衡移动的因素，分

析哪些条件有利于氨的合成？

3.结合影响反应速率的因素，可通过控制哪些反应条件来提高合

成氨反应的速率？

温度 压强 浓度 催化剂

平衡角度

速率角度

适宜条件

    降温          加压        增大N2、H2浓度    
                                        将氨液化

 升温          加压        增大N2、H2浓度   铁触媒

400~500℃ 10~ 30MPa 铁触媒       将氨液化                     
N2、H2体积比1:2.8 



   反应物扩散至催化剂表面    吸附在催化剂表面     发生

表面反应    产物从催化剂表面脱附    产物扩散离开反应区
氮气在催化剂上的吸附为总反应中最难发生的步骤。

合成氨的催化历程



化工生产适宜条件选择的一般原则

条  件 原    则

从化学反应速率分析

从化学反应限度分析

从原料的利用率分析

从实际生产能力分析

从催化剂的使用活性
分析

既不能过快，又不能太慢

既要注意外界条件对速率和平衡影响的一致性，
又要注意二者影响的矛盾性
增加易得廉价原料，提高难得高价原料的利用率，
从而降低生产成本

如设备承受高温、高压能力等

注意温度对催化剂活性的限制
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[例1]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（如图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，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                  。

图1                                              图2

选择视角：浓度，温度，催化剂
速率

√√



高于380℃
催化剂活性下降
占主导

氨气发生催化氧
化生成NO

50℃~150℃
温度升高
催化剂活性增大

150℃~250℃
催化剂活性变化不大，
温度升高占主导



[例1]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（如图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，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                                                                                   。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。

图1                                              图2



[例1]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（如图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，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                                                               。

图1                                              图2

催化剂活性下降；NH3与O2反应生成NO



[例2]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）。①图中X点所示条件下，      (填“能”或者“不
能”）通过延长反应时间提高NO转化率。

能



[例2]②在235～325℃范围内随着温度的升高，NO转化率下降
的原因是                                                                                  ;当
反应温度高于325℃时，NO转化率继续下降的原因
是                                                                                             。

催化剂活性下降甚至失活

随温度升高，平衡逆移，导致NO转化率继续下降



审题 原理 视角 答题

单一原因：条件→过程性原因→结论

多种原因(协同关系)：条件→过程性原因1、2→结论

多种原因(竞争关系)：条件→过程性原因1>过程性原因2→结论



[例3]CO2催化加氢合成二甲醚的过程中主要发生下列反应：

反应Ⅰ： CO2(g)+H2(g)     CO(g)+H2O(g)   ΔH=+41.2 kJ·mol−1

反应Ⅱ：2CO2(g)+6H2(g)    CH3OCH3(g)+3H2O(g)   ΔH=﹣122.5 kJ·mol−1

在恒压、CO2和H2的起始量一定的条件下，CO2平衡转化率和平衡时

CH3OCH3的选择性随温度的变化如图。

①温度高于300℃，CO2平衡转化率随温度升高而上升的
原因是                                                                                    。    反应Ⅰ的ΔH＞0，反应Ⅱ的ΔH＜0，温度升高使

CO2转化为CO的平衡转化率上升，使CO2转化为
CH3OCH3的平衡转化率下降，且上升幅度超过下
降幅度 CH3OCH3的选择性=

选择视角：温度，浓度，压强

平衡

√



CH3OCH3的选择性=

②220℃时，在催化剂作用下CO2与H2反应一段时间后，
测得CH3OCH3的选择性为48%（图中A点）。不改变
反应时间和温度，一定能提高CH3OCH3选择性的措施
有                                                                                         。使用对反应Ⅱ催化活性更高的催化剂；增大压强

[例3]CO2催化加氢合成二甲醚的过程中主要发生下列反应：

反应Ⅰ： CO2(g)+H2(g)     CO(g)+H2O(g)   ΔH=+41.2 kJ·mol−1

反应Ⅱ：2CO2(g)+6H2(g)    CH3OCH3(g)+3H2O(g)   ΔH=﹣122.5 kJ·mol−1

在恒压、CO2和H2的起始量一定的条件下，CO2平衡转化率和平衡时

CH3OCH3的选择性随温度的变化如图。 非平衡点



 建构模型



[练习1]二甲醚催化羰化制备乙醇主要涉及以下两个反应：
反应Ⅰ：CO(g)＋CH3OCH3(g)    CH3COOCH3(g)；ΔH1
反应Ⅱ：CH3COOCH3(g)＋2H2(g)    CH3CH2OH(g)＋CH3OH(g)；ΔH2
反应Ⅰ、Ⅱ平衡常数的对数lg K1、lg K2与温度的关系如图1所示；在固定
CO、CH3OCH3、H2的原料比和体系压强不变的条件下，同时发生反
应Ⅰ、Ⅱ，平衡时各物质的物质的量分数随温度的变化如图2所示。

图1                                    图2 

①ΔH1____(填“>”“<”或“＝”)0。
②300～400 K时，CH3CH2OH物质的量
分数随温度升高而降低的原因                   。

<

由图2知，此温度范围内反应Ⅰ进行较完全；
反应Ⅱ的ΔH2<0，温度升高，平衡逆移，导
致CH3CH2OH物质的量分数降低



[练习1]二甲醚催化羰化制备乙醇主要涉及以下两个反应：
反应Ⅰ：CO(g)＋CH3OCH3(g)    CH3COOCH3(g)；ΔH1
反应Ⅱ：CH3COOCH3(g)＋2H2(g)    CH3CH2OH(g)＋CH3OH(g)；ΔH2

③600～700 K时，CH3COOCH3物质的量分数随温度升高而降低的原因

是                                                                                                                        。

图2 

温度升高，反应Ⅰ、反应Ⅱ平衡均逆移，但反应Ⅰ的逆移程度更大



[练习2]丙烯腈（CH2=CHCN）是一种重要的化工原料，工业上可用“丙烯氨 
氧化法”生产。

（1）以丙烯、氨、氧气为原料，在催化剂存在下生成丙烯腈（C3H3N）
和副产物丙烯醛（CH2=CHCHO）的热化学方程式如下：

①C3H6(g)+NH3(g)+3/2O2(g)   C3H3N(g)+3H2O(g)  ΔH=-515kJ/mol
      ②C3H6(g)+O2(g)   C3H4O(g)+H2O(g)     ΔH=-353kJ/mol

有利于提高丙烯腈平衡产率的反应条件是                      ； 
提高丙烯腈反应选择性的关键因素是                      。

降温、减压
催化剂



[练习2]（2）图1为丙烯腈产率与反应温度的关系曲线，最高产率对应温度

为460℃。低于460℃时，丙烯腈的产率      (填“是”或者“不是”）

对应温度下的平衡产率，判断理由是                    ；

  高于460℃时，丙烯腈产率降低的可能原因

  是       （双选，填标号）。

A．催化剂活性降低   
     B．平衡常数变大  
     C．副反应增多   
     D．反应活化能增大

 

不是

该反应为放热反应，平衡
产率应随温度升高而降低

①C3H6(g)+NH3(g)+3/2O2(g)   C3H3N(g)+3H2O(g)  ΔH=-515kJ/mol

√

√



[练习2]（3）丙烯腈和丙烯醛的产率与n(氨)/n(丙烯)的关系如图2所

示。由图可知，最佳n(氨)/n(丙烯)约为         ，理由

是                                                    。 该比例下丙烯腈产率最高，而副产物丙烯醛产率最低
1.0 

   ①C3H6(g)+NH3(g)+3/2O2(g)   C3H3N(g)+3H2O(g)  ΔH=-515kJ/mol
      ②C3H6(g)+O2(g)   C3H4O(g)+H2O(g)     ΔH=-353kJ/mol



      哈伯因发明用氮气和氢气合成氨的方法而获得1918年
诺贝尔化学奖。博施因开发合成氨采用的高压方法而获得

了1931年诺贝尔化学奖。

      为了降低合成氨的能耗，人们一直试图对合成条件进行

优化。2016年，中国科学院大学物理研究所的研究团队合

成了一种新型催化剂，将合成氨的温度、压强分别降到了

350℃、1MPa，这是近年来合成氨反应研究中的重要突破！



       据估计，在自然界里，由于生

物固氮酶催化剂（如根瘤菌）的作

用，在常温、常压下每年可以从空

气中固定一亿吨氮，因此仿生固氮

酶催化剂的研制这一前沿课题一直

为人们所关注。


