
超声波在催化过程中的应用

于凤文 计建炳 刘化章

(浙江工业大学化工学院 杭州3 0 10 14)

20 0 1年 5月 5 2日收到

摘要

用
。

关键词

简述了声化学效应的作用机理
,

并综述了超声在催化反应
、

催化剂的制备及再生过程中的应

声化学
,

空化效应
,

催化反应
,

催化剂

A v p li e at i o n o f u l t r as o u n d i n e at a l y t i e p r o e e s s

Y U eF
n g w e n J l J i a nb i n g L IU H u a z h a n g

( OC l l弓g e o f C h e m f e a l nE ig n e er jn g ,

Z h ej j a n g o f nI d u s 亡琴 万 a n
邵 h o u J I Oo 1 4 )

A b s t r
ac t T h i s a rt i e l e b r i e fl y s u

nmr
a r i z e s t h e m e

hc
a

血m o f s o n o e h e m is t r )
· a n d

t h e a P p ll e a t io n s o f u l t r as o

un d i n e a t a l y t ie r e a e t io n , e a t a ly s t m a n l l fa e t ur e a n d

r e g e n e r a t i o n
.

K
e y

wo
r d s S o n o e h e

而
s t r y

,

C va i t a t i o n e
ffe

e t
,

C a t a l y t i e r e a e t i o n
,

C a t a l y s t

e a t a l v s t

1 引言

上个世纪 20 年代
,

人们首次发现了超声

波可以加速化学反应
。

随后产生了研究在超声

波作用下物质进行化学反应的一门新兴交叉学

科 一 声化学 [11 (s
o n o

cne msr
t叮 )

。

自声化学诞

生以来
,

化学工作者们对超声场在化学各个领

域中的研究工作从未间断
。

尤其是近年来
,

随

着功率超声设备的普及与应用
,

使得声化学的

研究工作蓬勃开展
,

国际及国内的研究论文骤

然增多
,

学术交流非常活跃
。

为促进这一学科

的发展
,

国际声化学界于 19 9 4 年创办了 《超

声化学 }} (U l t r 翁 o in e s S o n o hc e

usn
t叮 ) 杂志

。

众所周知
,

对化学反应过程当有催化剂加

入时
,

可以加速化学反应
,

缩短反应时间
,

降

低反应条件
。

但是即便如此
,

有些催化反应过

程所需的环境仍较为苛刻
,

如高温
、

高压
、

反

应时间长
,

产率较低
。

众多实验结果表明
,

将

超声波应用于催化反应过程
,

可进一步提高其

反应速度
、

缩短反应时间
、

提高 目的产物的产

率
、

使反应在温和的条件下进行
。

本文概述声

化学效应 的作用机理
,

并介绍其在催化过程中

的一些应用
。

2 超声波在催化反应中的作用机理

超声波的化学促进作用
,

并非是声场与反

应物分子的直接作用结果
,

而是源于超声空化
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表 1 超声波在金属表面上催化反应中的应用例

催化反应 传统条件 超声条件 文献
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小时

产率 ( 1
.

5%

63℃ ,

2 0卜IJ式 13 5w, 超声辐照 2 小时
。

产率
:

70
.

4%

80℃
,

搅拌 2卜3 0℃
,

在 5 0 / 6 0 k HZ
.

1 50 w 超声

12 小时 清洗槽内
,

辐照 30 分钟
。

5

产率
:

50 % 产率
:

98 %

搅拌 48 小时

产率
:

62 %

超声辐照 Z j 小时

转化率
:

97 %

常温
,

搅拌

10 分钟
,

产率 ( 10 %

几乎不反应

10℃
,

在 4 0k Hz 超声清洗槽内
,

辐照 5 分钟

产率
:

8既

超声辐照 10 分钟 ( 5 0 / 6 0 k Hz , 15 0W ) 8

产率
: 7雌

.3 2 相转移催化反应

对于液
一

液非均相 (如水相与有机相 ) 反

应
,

其反应条件相当苛刻 (如高温条件 )
,

需要

强烈的机械搅拌
。

但是即便如此
,

反应速度仍

然较慢
,

产率不高
,

副反应多
。

上个世纪 70 年

代
,

人们发现了相转移催化剂 ( P h as
e
肠

a sn
-

fe r C at al ys t )能够跨越水相与有机相反应的障

碍
,

使得这类反应可以顺利进行
。

近年来
,

许多化学工作者将超声辐照与相

转移催化剂 ( P T C )相结合引入有机合成中
。

两项技术互为补充
,

极大地提高了反应产率
,

成倍地缩短了反应时间
,

降低了反应条件
,

使

反应在常温下就能顺利进行
,

甚至不需要机械

搅拌
。

许临晓等人 l0[ ! 研究了二氯卡宾与苯乙烯

的加成反应
。

反应在四种条件下进行
:

( l) 超

声辐照 ; (2 ) P T c( o
.

13 % m ol 季按盐 T E B A )
;

(3) 超声辐照与 P T c( .0 04 %m ol T E B A ) 共同作

用
;

(4 ) 机械搅拌
。

实验结果如图 3 所示
。

在只有 P T C 存在时激烈搅拌 4 小时
,

仅得到

/
1

2 产

.

/ /
.

60804020

次\哥化

月

~ - 一 .

2 3 4 5

时间 / h

图 3 不同条件下二氯卡宾与苯乙烯的加成反应

A一 。
.

4叼妞 n ol T E B刀超声

. 一无 P T C /超声

x 一 0
.

13 % m of T E B刃机械搅拌

口一无 F T C 机械搅拌

15 % 的加成产物
,

略好于不加 P T C 时的反应

结果 ; 而加入超声后
,

其产率大辐增加
。

可见

对此反应起主导作用的仍是超声波
。

超声辐照

对相转移催化反应的作用是
:

超声空化产生的
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表 2超声波在相转移催化反应中的应用例

反应 相转移催化剂 反应条件 产率 文

献
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表 3 超声场在酶催化反应中的应 用例

酶催化反应 反应条件 文献

由酵母 合成对映异

构细醇

以酩阮作底物
,

固

定于琼脂胶上 的

。 一

胰凝乳阮酶

苯 乙醇睛在二异丙基

醚中被苯乙醇睛分

解酶催化分解

固定于多孔聚苯乙

烯上的 。 一

淀粉酶

的水解反应

全酵母
,

产率
:

19 %

超声辐照 ( Zo k H z ,

4 o w /
e m Z

) 酵母

Z h r s ,

产率 8 3
.

9%

2 0 k H z 超声辐照可

使 Q 一

胰凝乳阮酶

的活性提高 2 倍

3 o k H z ,

0 5认 /
e m Z

脉冲

超声波作用 下
,

可使分

解速度增加 10 多倍

7人I H z 超声辐照
,

可使

淀粉酶的活性增大

2
.

5 倍

到较大的切向力作用
,

使媒质质点运动增强
,

质量传递加速
。

如在低乳糖含量的酸牛奶生产

过程中
,

可通过添加 冬 半乳糖甘酶
,

使乳糖水

解
,

以降低乳糖含量
。

用传统方法生产
,

乳糖

浓度只减少 39
一

51 %
。

而超声辐照可激活 尽 半

乳糖甘酶
,

乳糖浓度可减少 7 1一74 %
,

含量明

显下降 [̀ 5 ]
。

有关超声辐照促进酶催化反应的报道还有

许多
,

列于表 3
。

高温高压为反应提供了条件
,

声致乳化增大了

反应的相界面
,

从而减少甚至取消 P T C 的加

入量
,

促进了反应的进行
。

表 2 列举了一些超声波与 P T C 协 同作用

于化学反应的实例
。

.3 3 酶催化反应

超声辐照能促进底物分子之间的相互作

用
,

强化反应物进入及生成物离开酶活性中心

的传质过程
,

从而增强酶的活性
,

促进酶催化

反应
。

其机理有估计是酶在微射流的作用下受

4 超声用于催化剂的制备和再生

4
.

1 催化剂制备

超声波在催化剂的制备过程中
,

可增加活

性组分的渗透性 (p
e n t r a t i o n

)
,

使其均匀分散
,

增加催化剂的比表面
,

因而提高催化剂活性
。

如意大利米兰大学的 iB a n hc i .c L
.

等 即〕 在

H Z P d C I; 溶液中
,

将母体 P d C I: 浸渍在活性炭

载体上
。

在浸渍过程中
,

辅以频率 20 k H z 、

声强

109 W
c m 一 2 的超声场

,

作用时间 15 iln
n ,

随后

在 80
O

C 的甲酸钠中还原
。

实验结果表明
:

(l)

超声作用没有改变载体的微孔分布
,

而是有利

于消除粒子的聚结
,

使活性金属 ( P d) 在载体

表面的分散度提高
。

(2 )iB an hc i 用离子层析法

应用 声学



测定了催化剂残留 l C一 的含量
,

发现超声可以

消除 CI 一 。

而传统方法制备的催化剂
,

残留的

cl 一 为 .0 35 % ( w t/ w t )
。

由于 cl
一 对催化剂

有毒害作用
,

所以在催化剂制备之后
,

必须连

续洗涤数次
,

以除去 1C 一 ,

但洗涤又有可能引

起活性组分的流失
。

故超声技术很好地解决了

这一问题
。

( 3 ) 通过苯乙酮的催化加氢反应测

定其催化活性
。

当转化率达到 90 % 时
,

由超声

方法制备的催化剂催化加氢只需 12 m in
,

而不

加入超声制备的催化剂则需要 16 m in
。

表明超

声场作用可提高催化剂的活性
。

iB an hc i 等认

为
,

在浸渍过程中
,

超声空化所引起的冲击波

和微射流能够推动活性组分进入载体的孔内而

形成所谓的
“

蛋 白
”

催化剂
。

用超声方法制备催化剂的一些其它例子
,

列于表 4
。

大多数的金属催化剂是负载于高表面积固

体上的负载型催化剂
。

传统方法制备的金属

粒子大小不均匀
,

分散于载体的不定的孔结构

中
。

而如果将金属催化剂制成纳米结构
,

则可

使其均匀地附着于载体的外表面
,

对催化剂的

制备具有潜在的优越性
。

s u isl ck 及其合作者在用超声方法制备纳米

级催化剂方面作了大量工作 [叫
,

包括制备负

载型金属催化剂
、

金属氧化物及合金等
。

例如
,

他们在癸烷溶液中
,

将超声波作用于拨基铁
,

从而在硅胶表面制备出了硅基无定型纳米铁催

化剂 (3
一 s
nm )

。

通过 F i s e h e r 一

肠
o p s ch 合成反应

测定其催化活性
,

发现超声作用制备的纳米铁

催化剂的活性比传统方法高 1 个数量级
,

并且

在低温 (t < 2 50
“

)C 时表现出了高活性
。

而由

传统方法制备的铁催化剂在低温时则无活性
。

S us ll ck 等人对上述现象做出如下解释
,

他们认

为在低温条件下
,

当超声作用于 凡 (C o)
。
溶液

时
,

形成了高度缺陷的表面
,

从而铁的无定型

态得以保留
,

因此表现出了较高的活性
。

.4 2 催化剂的失活与再生

引起催化剂失活的原因有三种
:

中毒
、

烧

结和结焦
。

中毒本质上是由于某些吸附质优先

表 4 超声波在催化剂制备中的应用例

体系

沸石 N a入 的合成 粒径减少

效果 文献

且分布均匀

用于 乙基丙酮酸酉旨加

氢反应的铂催化利

氧化铬
一

氧化铅催化剂

粒径由 6
、

7 n m 减至

4
·

Z n m
.

产率提高

一倍

空隙率增加 9%
.

比表面积增加 4 0%

丝
2 2

几
2 0 3 9 0%

一
A 12 O 3 1o % 活性提高 3

一

4 倍

合成氨催化剂

吸附在催化剂的活性部位上
,

引起催化剂的性

质发生变化
,

影响催化剂对反应物的吸附及催

化作用
,

使活性下降
。

烧结是由于长时间的高

温引起了催化剂的物理化学性质变化
,

如孔隙

率降低
,

活性中心减少等
。

结焦引起的失活是

指催化剂表面活性中心被遮盖
,

使反应物分子

不能接近造成的
。

在工业 生产 中
,

尤其是在一 些大型工厂

中
,

催化剂价值高达几百万美元
。

如何对失活

催化剂进行再生
,

以降低生产成本
,

提高经济

效益
,

减少环境污染
,

成为人们关注的问题
。

目前
,

将超声波用于催化剂的再生已取得了一

定进展
,

尤其对烧结和结焦引起失活的催化剂

的再生
,

效果更为显著
。

美国 E X X O N 公司 H e unr -s[
2 3 }报道

,

用超声

波可使加氢裂解使用的持久失活的镍
一

钥催化

剂得以再生
。

云南大学鲍慈光
、

赵逸云等人 哪 ]

利用超声波从废触煤中回收活性炭
,

实验结果

表明
,

在声强 o
.

3w /
c二 “ ,

频率 2 k7 H z 的超声

条件下
,

在室温的水中超声处理 15 m in
,

再经

6 5 o0 c 活化 0
.

shr
,

再生后的活性碳便可以达

到林业部标准 ( YL
2 1 6

一

79 )
。

他们认为
,

由于

超声的声毛细效应
,

在微孔中有更强的清洗作

用
,

因此可将微孔中的醋酸锌大量洗脱
,

使活

性炭的表面积增加
,

达到回收的目的
。

5 结语

功率超声 目前已在清洗
、

乳化
、

固体粉碎

和分散等场合获得成功的工业应用
。

近 20 年

2 1 卷 2 期 (2 0 0 2 )



来
,

超声催化研究工作也 已取得了长足进展
,

引起化学工作者们的广泛重视
。

人们利用超声

来加速化学反应
,

甚至改变反应路径
,

获得新

产品
。

在催化剂的制备过程中
,

超声也存在较

强的优势
,

具有广阔发展前景
。

但是
,

超声并不是讨所有的催化反应都起

作用
。

这就需要搞清楚超声对催化反应作用的

真正机理
,

而不是停留在表面现象上
,

如超声可

以强化传质过程
,

增强液
一

固间的相互扩散
,

增

加反应体系的活化能及振动因子
。

另外
,

超声

反应器在设计和放大时
,

还缺乏工程数据的指

导
,

因此还有许多工作要做
,

还有许多新的领

域要探索
,

如超声频率
、

功率讨不同催化反应

或催化剂制备影响规律
,

在大型设备中超声场

的分布规律等
。

要求声学和化学工作者不断努

力
,

开发出适合于化工生产的功率超声设备
,

使超声这
一

过程强化技术更具有生命力
,

使之

成为商业化的工业生产手段
。
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