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基于催化原理解决高考中的催化剂试题

　广东　张　超　余晓梅

　　催化剂在生 命 现 象 和 现 代 工 业 中 发 挥 着 重 要 作 用，催

化化学已经成 为 当 代 化 学 学 科 发 展 的 前 沿 和 趋 势。《普 通

高中化学课程标准（２０１７年版２０２０年修订）》（以下简称《课

程标准》指出：“知道化学反应是有历程的，认识基 元 反 应 活

化能对化学反应速率的影响。知道催化剂可以改 变 反 应 历

程，对调控化学 反 应 速 率 具 有 重 要 意 义。”《课 程 标 准》中 与

催化剂有关的描 述 颇 多，体 现 了 课 程 教 学 要 与 生 产 实 际 相

结合，高考中对催化剂的关注和考查也越来越深 刻，需 要 师

生对催化剂的原 理 有 更 加 深 刻 的 认 识，然 而 中 学 化 学 教 材

中关于催化剂的内容鲜有更新而且对原理的讲解较为 简 单

和模糊，本文结合大学教材中催化剂的理论基础，从 催 化 剂

的反应历程、催化剂的种类和催化剂的选择性出 发，对 历 年

与催化剂相关的高考试题，进行较深入的分析和 解 读，论 述

高考命题的价值 导 向 和 科 学 导 向，以 期 对 化 学 高 考 的 有 效

复习提供一定的指向。

一、催化剂及催化反应历程图

中学教材中催 化 剂 的 概 念 是“能 改 变 化 学 反 应 速 率 而

在反应前后本 身 的 质 量 和 化 学 性 质 不 变 的 物 质”，其 中“改

变”包括“加快”和“减 慢”两 层 含 义；而２０１４年 国 际 纯 粹 与

应用化学联合 会（简 称“ＩＵＰＡＣ”）已 将“催 化 剂（Ｃａｔａｌｙｓｔ）”

定义为“催化剂 是 增 加 反 应 速 率 但 不 改 变 总 反 应 的 标 准 吉

布斯自由能的物质，催化剂既是反应的反应物，也 是 该 反 应

的生成物”，而且其中具有减慢反应速率作用的物质 被 称 为

“抑制剂（Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）”。另 外，其 实 催 化 剂 是 有“寿 命”的，杂

质、高温等因素会导致催化剂失活，高中阶段这些 不 完 备 的

认识是由于学生对催化剂的反应历程认知不完备。

反应历程是指化 学 反 应 所 经 历 的 途 径 或 过 程，又 称 反

应机理。化工生产 中 通 过 研 究 反 应 的 反 应 历 程，从 而 找 出

决定反应速率的关键，进而控制和利用反应，达到 生 产 中 多

快好省的目的。

【例１】（２０２０·山东卷·１４）１，３ 丁二烯与 ＨＢｒ发生加

成反应分两步：第一步 Ｈ＋ 进 攻１，３ 丁 二 烯 生 成 碳 正 离 子

（ ）；第二步Ｂｒ－ 进 攻 碳 正 离 子 完 成１，２ 加 成

或１，４ 加成。反应进程中的能量变化如图１所示。已知在

０℃和４０℃时，１，２ 加成产物 与１，４ 加 成 产 物 的 比 例 分 别

为７０∶３０和１５∶８５。下列说法正确的是 （　　）

图１

Ａ．１，４ 加成产物比１，２ 加成产物稳定

Ｂ．与０℃相比，４０℃时１，３ 丁二烯的转化率增大

Ｃ．从 ０℃ 升 至 ４０℃，１，２ 加 成 正 反 应 速 率 增 大，

１，４ 加成正反应速率减小

Ｄ．从０℃升至４０℃，１，２ 加成正反应速率的增 大 程 度

小于其逆反应速率的增大程度

【答案】ＡＤ

【解析】本题考查化学反应和能量的 关 系。物 质 的 能 量

越低越稳定，由图１可 以 看 出１，４ 加 成 产 物 的 能 量 更 低，

因此更稳定，Ａ正 确；由 图１可 以 看 出 该 反 应 为 放 热 反 应，

升高温度平衡向逆反应方向进行，反应物的转 化 率 降 低，即

４０℃的转化率 更 低，Ｂ错 误；温 度 升 高 反 应 速 率 加 快，两 个

反应的速率都 加 快，Ｃ错 误；由 于 温 度 升 高 平 衡 逆 向 移 动，

所以正反应速率增大的程度小于逆反应速率增大的程度，Ｄ

正确。

【练习１】（２０１８·海南 卷·１２）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
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１３　　　

的能量变化模拟计算结果如图２所示。活化氧 可 以 快 速 氧

化二氧化硫。下列说法正确的是 （　　）

图２

Ａ．每活化一个氧分子吸收０．２９ｅＶ的能量

Ｂ．水可使氧分子活化反应的活化能降低０．４２ｅＶ

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 二 氧 化 硫 转 化 为 三 氧 化 硫 的 催

化剂

【答案】ＣＤ

【启示】大部分 催 化 剂 都 会 参 与 反 应 历 程，改 变 反 应 的

路径，形成中间产物，减小反应的活化能，根 据 过 渡 态 理 论，

先找到过渡态，算出该反应历程中最大能垒（活化 能），活 化

能越大，反应速度 越 慢；催 化 剂 在 某 个 历 程 中 被 消 耗，在 另

外的历程中又重新生成，根据这种循环的机制确 定 催 化 剂：

先与最初反应物 分 子 参 与 反 应，又 在 生 成 最 后 产 物 的 同 时

生成的物质为催化剂，其他物质通常是中间产物。

二、催化反应的类型

有催化剂参加的反应称为催化反应。根 据 催 化 剂 和 反

应物存在的状态 来 划 分，催 化 反 应 通 常 可 以 分 为 均 相 催 化

反应和多相催化反应，前者催化剂和反应物质处 在 同 一 相，

如均为气态或液态，后者则不是同一相，这时反应 在 两 相 界

面上进行。工业上的许多重要的催化反应大多是 多 相 催 化

反 应，而 且 催 化 剂 以 固 体 物 质，反 应 物 为 气 态 或 者 液 态

居多。

１．均相催化

均相催化反应主 要 包 括 酸 碱 催 化 和 配 位 催 化 等，设 原

反应为 →Ａ　 Ｂ，加入催化剂ε后反应历程变为

① Ａ＋ →ε Ａε

② Ａ →ε Ｂ＋ε

即反应物先与催 化 剂 生 成 不 稳 定 的 中 间 产 物，然 后 中

间产物再分解 成 产 物，而 催 化 剂 得 以 再 生。由 于 生 成 中 间

产物的反应①和中间产物分解反应②的活化能都小 于 原 反

应的活化能，所以先生成中间产物，再分解成生 成 物 就 成 了

反应的一条捷 径，降 低 了 反 应 的 活 化 能。在 配 位 催 化 过 程

中，催化剂大多数是配合物，或者是反应历程中 催 化 剂 与 反

应物生成了配合 物，在 研 究 该 反 应 需 要 充 分 考 虑 到 配 合 物

的结构特点。

在均相催化反应中也存在不需另加催化剂 而 能 自 动 发

生催化作用的情况，即是自催化反应。例 如，加 热 分 解 高 锰

酸钾制取氧 气 的 反 应，随 着 反 应 的 进 行，反 应 速 率 逐 渐 加

快，这是由于反应 生 成 的 二 价 锰 离 子 对 该 反 应 具 有 催 化 作

用。均相催化剂一 般 具 有 高 活 性、高 选 择 性 和 反 应 条 件 温

和等优点，但最大的问题是催化剂的分离回收。

【例２】（２０２０·全国卷Ⅱ·１１）据文献报道：Ｆｅ（ＣＯ）５ 催

化某反应的一种反应机理如图３所示。下列叙述错误的是

（　　）

图３

Ａ．ＯＨ－ 参与了该催化循环

Ｂ．该反应可产生清洁燃料 Ｈ２

Ｃ．该反应可消耗温室气体ＣＯ２

Ｄ．该催化循环中Ｆｅ的成键数目发生变化

【答案】Ｃ

【解析】由题干可知，Ｆｅ（ＣＯ）５ 是催化剂，根据催 化 剂 的

特点，催化剂是在反应前后化学性质不发生改 变，所 以 形 成

环状的反应历程，因此以Ｆｅ（ＣＯ）５ 为环状历程的起端，注意

箭头的汇入和分 出，可 以 分 析 出 参 与 反 应 的 物 质 和 生 成 的

物质，且注意其中催化剂的存在状态，据图中分 析 汇 入 物 质



１４　　　 科研进展　中国科学院大连化学物理研究所化学激光研究室研究员金玉奇、李刚团队在化学激光腔镜薄膜与增益介质的相 互

作用机理研究中取得进展，揭示了环境吸附对化学激光腔镜薄膜表面润湿性能的重要影响。

依次 为 ＣＯ、ＯＨ－、Ｈ２Ｏ，分 出 的 物 质 依 次 为 ＣＯ２、ＯＨ－、

Ｈ２，总反应为ＣＯ＋Ｈ２ Ｏ　 ＣＯ２＋Ｈ２，ＯＨ－ 仅是参与了该

催化循环，因此Ａ项正确，反应中产生了ＣＯ２ 和Ｈ２，Ｂ项正

确，从而Ｃ错误，反 应 过 程 中 催 化 剂Ｆｅ（ＣＯ）５ 的 中 心 原 子

铁成键数存在４个、５个、６个的情况，成键数目发生变化，Ｄ

项正确。

【练习２】（２０２０·全 国 卷Ⅰ·１０）铑 的 配 合 物 离 子

［Ｒｈ（ＣＯ）２Ｉ２］－ 可催化甲醇羰基化，反应过程如图４所示。

图４

下列叙述错误的是 （　　）

Ａ．ＣＨ３ＣＯＩ是反应中间体

Ｂ．甲醇羰基化反应为ＣＨ３ ＯＨ＋ＣＯ　 ＣＨ３ＣＯ２Ｈ

Ｃ．反应过程中Ｒｈ的成键数目保持不变

Ｄ．存在反应ＣＨ３ ＯＨ＋ＨＩ　 ＣＨ３Ｉ＋Ｈ２Ｏ

【答案】Ｃ

２．多相催化

多相催化在化工 生 产 和 科 学 实 验 中 大 量 应 用，最 常 见

的催化剂是固 体，反 应 物 为 气 体 或 者 液 体。由 于 多 相 催 化

与表面吸附有关，所以比表面积越大，催化 效 率 越 高。在 工

业上，催化剂通常附着在一些不活泼的多孔性物 质 上，这 种

物质称为催化剂的载体。载体的作用是使催化剂 分 散 在 载

体上，产生较大的表面积，同时可以节省催 化 剂 的 用 量。常

用的载体有硅藻土，高岭土、硅胶和分子筛 等。有 时 在 反 应

体系中含有少量 的 某 些 物 质，就 会 严 重 降 低 甚 至 完 全 破 坏

催化剂的活性。这 种 物 质 称 为 催 化 毒 物，这 种 现 象 称 为 催

化剂中毒。因此，应用多相催化于工业生产 中，保 持 原 料 的

纯净是十分重要的。

【例３】（２０２０·浙 江 七 月 选 考·２９节 选）（２）①ＣＯ２ 和

Ｃ２Ｈ６ 按物质 的 量１∶１投 料，在９２３Ｋ和 保 持 总 压 恒 定 的

条件下，研 究 催 化 剂 Ｘ对“ＣＯ２ 氧 化Ｃ２Ｈ６ 制Ｃ２Ｈ４”的 影

响，所得实验数据如表１：

表１

催化剂 转化率Ｃ２Ｈ６／％ 转化率ＣＯ２／％ 产率Ｃ２Ｈ４／％

催化剂Ｘ　 １９．０　 ３７．６　 ３．３

　　结合 具 体 反 应 分 析，在 催 化 剂 Ｘ 作 用 下，ＣＯ２ 氧 化

Ｃ２Ｈ６ 的主要产物是 ，判断依据是 。

②采用选择性 膜 技 术（可 选 择 性 地 让 某 气 体 通 过 而 离

开体系）可提高Ｃ２Ｈ４ 的 选 择 性（生 成Ｃ２Ｈ４ 的 物 质 的 量 与

消耗Ｃ２Ｈ６ 的物 质 的 量 之 比）。在７７３Ｋ，乙 烷 平 衡 转 化 率

为９．１％，保持温度和其 他 实 验 条 件 不 变，采 用 选 择 性 膜 技

术，乙烷转化率可提高 到１１．０％。结 合 具 体 反 应 说 明 乙 烷

转化率增大的原因是 　。

【答案】①ＣＯ，Ｃ２Ｈ４ 的产率低，说明催化剂Ｘ有利于提

高反应Ⅲ速率

②选择性膜吸附Ｃ２Ｈ４，促进反应Ⅱ平衡正向移动

【解析】①由数据可知，ＣＯ２ 的转化率约 为 乙 烷 的 两 倍，

且生成乙烯的量 远 小 于 乙 烷 的 转 化 量，说 明 该 过 程 中 是 以

反应Ⅲ为主，催化 剂 主 要 加 快 了 反 应Ⅲ的 速 率。②选 择 性

膜使生成的乙烯通过并离开反应体系，降低了 乙 烯 浓 度，则

有利于反应Ⅱ平衡正向移动，从而提高乙烯的产率。

【练习３】（２０１８·北 京 卷·８）我 国 科 研 人 员 提 出 了 由

ＣＯ２ 和ＣＨ４ 转 化 为 高 附 加 值 产 品ＣＨ３ＣＯＯＨ的 催 化 反 应

历程。该历程示意图如图５所示。

图５

下列说法不正确的是 （　　）

Ａ．生成ＣＨ３ＣＯＯＨ总反应的原子利用率为１００％

Ｂ．ＣＨ →４ ＣＨ３ＣＯＯＨ过程中，有Ｃ—Ｈ键发生断裂

Ｃ． →① ②放出能量并形成了Ｃ—Ｃ键

Ｄ．该催化剂可有效提高反应物的平衡转化率

【答案】Ｄ

【启示】该题是 多 相 催 化 反 应，由 于 多 相 催 化 与 表 面 吸
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１５　　　

附有关，所以一般比表面积越大，催化效率 越 高。因 此 过 多

的杂质气体吸附 在 催 化 剂 表 面，会 造 成 催 化 剂 表 面 对 反 应

物的吸附下降，从而导致催化剂的部分失活。

三、催化的选择性

催化反应一般是 多 步 骤 的，催 化 剂 的 化 学 选 择 性 一 般

是可同时进行几种并行的反应或进行经过生成中间产 物 的

串行反应，从而使反应出现主要反应和副反应之 分，相 应 地

反应产物也有主 产 物 和 副 产 物 之 分，由 此 就 产 生 了 催 化 剂

的选择性问题。所谓催化剂选择性是指催化剂加 速 主 要 反

应的程度，即反应物消耗于生成主产物的百分数。

【例４】（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　Ｎ２Ｏ 幑幐５ ＮＯ２＋ＮＯ３　快速平衡

第二步　ＮＯ２＋ＮＯ →３ ＮＯ＋ＮＯ２＋Ｏ２　慢反应

第三步　ＮＯ＋ＮＯ →３ 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

【答案】ＡＣ

【解析】此反应 由 若 干 个 基 元 反 应 组 成，第 一 步 基 元 反

应快速平衡，第二步是慢反应，由于慢反应是整个 反 应 的 决

速步骤，故相较第一步快速平衡而言，其速 率 更 小，Ａ正 确；

而对比 各 步 基 元 反 应 发 现，中 间 产 物 有 ＮＯ３ 和 ＮＯ，Ｂ错

误；根据有效碰撞理论，分子发生反应的条件是成 为 活 化 分

子和合理的取向，不论快慢反应亦是如此，且第二 步 的 反 应

速率慢更加说明ＮＯ２ 与 ＮＯ３ 的 碰 撞 仅 部 分 有 效，Ｃ正 确；

活化能越高，则普通分子变成活化分子越困难，发 生 有 效 碰

撞几率越小，反应速率越慢，第三步却是快反应，故Ｄ错误。

【启示】该题是串行反应，总反应速率由 慢 反 应 决 定，催

化剂通过催化其 中 的 慢 反 应 而 发 挥 作 用，加 入 催 化 剂 降 低

慢反应的活化能，从而提高反应速率。对于 并 行 反 应，选 用

不同的催化剂可 增 大 工 业 上 所 需 要 的 某 个 反 应 的 速 率，同

时对其他不需要 的 反 应 加 以 抑 制，从 而 表 现 出 催 化 剂 是 具

有选择性的。另外，对某一反应来说，起催 化 作 用 的 物 质 往

往有多种，不同的催化剂催化效果也不同，同时 注 意 温 度 对

催化剂的活性有显著影响，在复习备考中，要注 重 知 识 之 间

的逻辑关系，使知识结构化和系统化。

【练习４】（２０１８·全国卷Ⅱ·２８节选）（２）ＣＨ４—ＣＯ２ 催

化重整反应 为：ＣＨ４（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ 幑幐） ２ＣＯ（ｇ）＋２Ｈ２（ｇ）。

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。

相关数据如表２：

表２

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

　　由表２判断，催 化 剂Ｘ （填“优 于”或“劣 于”）

Ｙ，理由是 　。

【答案】劣于　相对 于 催 化 剂Ｘ，催 化 剂 Ｙ积 碳 反 应 的

活化能大，积碳反 应 的 速 率 小，而 消 碳 反 应 活 化 能 相 对 小，

消碳反应速率大。

催化剂的选择性还包括区域选择性 和 对 映 选 择 性。当

反应物分子中有 几 个 部 分 可 以 发 生 反 应 时，催 化 剂 的 加 入

使反应主要在某一部分发生，生成需要的目标 产 物，则 催 化

剂的区域选择性高。当具有潜手性中心的反应 物 分 子 进 行

不对称催化反应 时，催 化 剂 主 要 促 进 产 物 中 某 一 种 对 映 异

构体生成，则此催化剂的对映选择性高。

在高中教学中，考虑中学生的接受能 力，在 教 材 和 教 学

中会有意回避一 些 问 题，但 是 这 并 不 是 降 低 对 教 师 的 专 业

要求，作为教师，应 该 不 断 学 习，拓 展 视 野，更 新 认 知，以 更

加科学、严谨的理 论 知 识，深 入 浅 出 授 课，这 样 才 能 在 教 学

中更好的引领学 生 突 破 模 糊 的 感 性 认 知，形 成 科 学 严 谨 的

认知态度，培养学生的化学学科素养。

（作者单位：深圳市高级中学；深圳科学高中）


