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Катализ

§ 19.1. Об щие по ло же ния и за ко но мер но с ти ка та ли за

Селективное ускорение химической реакции веществом — катализа-
тором называется катализом. Катализатор многократно вступает в про-
межуточные химические реакции, но регенерируется к моменту образо-
вания конечных продуктов.

Определение требует пояснений. Во-первых, не всякое ускорение
добавкой вещества есть катализ. Например, ионную реакцию можно
ускорить, изменив ионную силу раствора. Однако такое ускорение не
является катализом. Химически нейтральные ионы влияют на часто-
ту встреч реагентов в растворе, но не участвуют в реакции, не обра-
зуют с реагентами промежуточных соединений. Во-вторых, катализа-
тор следует отличать от инициатора цепной реакции. В-третьих, ката-
лизатор не всегда сохраняется к концу эксперимента в неизменном
виде и количестве. Он может расходоваться в разнообразных побоч-
ных процессах, не связанных с главной каталитической реакцией.
Наиболее частой причиной расхода катализатора являются реакции с
химически активными примесями.

Некоторые вещества могут повышать или понижать активность
катализатора. К ним относятся активаторы и ингибиторы.

Активатор (промотор или сокатализатор) — вещество, которое
само по себе не катализатор, но его добавление увеличивают его ката-
литическое действие. 

Ингибитор (каталитический яд) — вещество, уменьшающее актив-
ность катализатора.

Единого механизма действия катализатора не существует, как нет
и общего признака, с помощью которого можно предсказать катали-
тическую активность. 

Имеется много различных типов катализаторов и много различ-
ных механизмов их действия. Катализатор проходит через циклы, в



которых он сначала связывается, затем регенерируется, снова связы-
вается и так многократно. Катализатор дает реакции возможность
протекать по другому пути, причем с большей скоростью, чем это
происходит в отсутствие катализатора. Очень часто катализатор акти-
вирует один из реагентов (субстратов), используя для этого следую-
щие механизмы:

1. Катализатор ускоряет образование активных форм реагента.
2. Катализатор реагирует с одним из субстратов по механизму дис-

социативного соединения. Например, NO катализирует реакцию
между SO2 и O2 по механизму: 

2NO + O2 = NO2
(19.1)

NO2 + SO2 = NO + SO3

3. Катализатор образует с субстратом реакционноспособный ком-
плекс.

Скорость каталитической реакции может возрастать за счет сни-
жения энергии активации, увеличения предэкспоненциального мно-
жителя или за счет обоих факторов.

Катализ делят на гомогенный и гетерогенный. В свою очередь,
гомогенный катализ подразделяют на кислотно-основный, окисли-
тельно-восстановительный, координационный, гомогенный газофа-
зовый и ферментативный. Первый вызывают кислоты и основания,
окислительно-восстановительный катализ — соединения металлов
переменной валентности; координационный катализ вызывают ком-
плексные соединения, а гомогенный газофазовый вызывают химиче-
ски активные газы NO2, Br2, и т. д. Приведенная классификация не -
строга, так как одна и та же реакция, например гидролиз сложного
эфира, может в зависимости от катализатора — кислоты, комплекса
или фермента — может попасть в ту или иную группу. 

Ка та ли за тор од но вре мен но ус ко ря ет и пря мую и об рат ную ре ак -
цию, бла го да ря че му кон стан та рав но ве сия сум мар ной ре ак ции ос та -
ет ся не из мен ной. Ес ли бы это бы ло не так, то мож но бы ло бы скон -
ст ру и ро вать веч ный дви га тель, ис поль зуя ка та ли за тор для ре ге не ра -
ции ве ще ст ва (см. гл. 17). 

Ка та ли за то ром мо жет яв лять ся один из про дук тов ре ак ции. В этом
слу чае ре ак цию на зы ва ют ав то ка та ли ти че с кой, а са мо яв ле ние — ав-
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то ка та ли зом.  Автокатализ наблюдается в окислительно-восстанови-
тельных реакциях, протекающих с участием нескольких окислитель-
ных форм.

На при мер, при окис ле нии Fe2+ с по мо щью MnO4
–

5Fe2+ + MnO4
– + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ +4H2O (19.2)

об ра зу ю щи е ся ио ны Mn2+ ка та ли зи ру ют ход ре ак ции.
Ка та ли ти че с кие ре ак ции чрез вы чай но рас про ст ра не ны в при ро де.

На и бо лее уди ви тель ны ми из них яв ля ют ся ре ак ции с фер мен та ми, ка -
та ли зи ру ю щие мно же ст во ре ак ций в жи вых ор га низ мах. Ка та ли за то -
ры ши ро ко при ме ня ют ся в про мы ш лен но с ти. Про из вод ст во азот ной и
сер ной кис лот, ам ми а ка, по лу че ние син те ти че с ко го ка у чу ка 
и т. д. невоз мож ны без ка та ли ти че с ких ре ак ций. Ка та ли за то ры при ме -
ня ют ся при про из вод ст ве ле кар ст вен ных ве ществ: фе на це ти на, гва я -
ко ла, га ло ге но про из вод ных аро ма ти че с ких со еди не ний и др. В ка че ст -
ве ка та ли за то ров ис поль зу ют ок сид Mn(IV), Ni, Co, Fe, AlCl3, TeCl3. 

Раз ли ча ют го мо ген ный и ге те ро ген ный ка та лиз, но для лю бо го из
них ос нов ные за ко но мер но с ти сво дят ся к сле ду ю ще му:
1. Ка та ли за тор ак тив но уча ст ву ет в эле мен тар ном ак те ре ак ции, об -

разуя ли бо про ме жу точ ные со еди не ния с од ним из уча ст ни ков ре -
акции, ли бо ак ти ви ро ван ный ком плекс со все ми ре а ги ру ю щи ми
веще ст ва ми. По сле каж до го эле мен тар но го ак та он ре ге не ри ру ет -
ся и мо жет всту пать во вза и мо дей ст вие с но вы ми мо ле ку ла ми ре а -
ги ру ю щих ве ществ.

2. Ско рость ка та ли ти че с кой ре ак ции про пор ци о наль на ко ли че ст ву
ка та ли за то ра.

3. Ка та ли за тор об ла да ет из би ра тель но с тью дей ст вия. Он мо жет из -
ме нять ско рость од ной ре ак ции и не вли ять на ско рость дру гой.

4. Ка та ли за тор да ет ре ак ции воз мож ность про те кать по дру го му пу -
ти, при чем с боль шей ско ро стью, чем это про ис хо дит в от сут ст вие
ка та ли за то ра. 
Ско рость мо жет воз ра с тать за счет сни же ния энер гии ак ти ва ции,
уве ли че ния пре дэк с по нен ци аль но го мно жи те ля или за счет обо их
фак то ров. На при мер, тер ми че с кое раз ло же ние аце таль де ги да

СН3СНО � СН4 + СО 
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ка та ли зи ру ет ся па ра ми йо да, что вы зы ва ет сни же ние энер гии ак -
ти ва ции на ~55 кДж/моль. Это сни же ние вы зы ва ет уве ли че ние
кон стан ты ско ро сти при мер но в 10 000 раз.

5. Ка та ли за тор не вли я ет на по ло же ние тер мо ди на ми че с ко го рав но -
ве сия. Он в оди на ко вой сте пе ни из ме ня ет ско рость как пря мой,
так и об рат ной ре ак ции.

6. При до бав ле нии не ко то рых ве ществ, на зы ва е мых про мо то ра ми,
ак тив ность ка та ли за то ра рас тет; до бав ле ние ин ги би то ров умень -
ша ет ско рость ре ак ции.

§ 19.2. Го мо ген ный ка та лиз

В го мо ген ном ка та ли зе ка та ли за тор пред став ля ет со бой мо ле ку лу
или ион, на хо дя щие ся в го мо ген ном рас тво ре. В слу чае го мо ген но го
ка та ли за ка та ли за тор и все ре а ги ру ю щие ве ще ст ва со став ля ют од ну
об щую фа зу. 

Глав ным пред по ло же ни ем те о рии го мо ген но го ка та ли за яв ля ет ся
пред став ле ние о том, что в хо де ре ак ции об ра зу ют ся не ус той чи вые
про ме жу точ ные со еди не ния ка та ли за то ра с ре а ги ру ю щи ми ве ще ст ва -
ми, ко то рые за тем рас па да ют ся с ре ге не ра ци ей ка та ли за то ра:

А + В + К = (А – В – К)* � D + К (19.3)

Ско рость этой ре ак ции 

v = kII cA cB cK (19.4)

про пор ци о наль на кон цен т ра ции ка та ли за то ра, а кон стан та ско ро сти
под чи ня ет ся урав не нию Ар ре ни у са. Дан ная ре ак ция мо жет про те кать
в две ста дии:

k1

А + К � АК (19.5)
k2

k3

АК + В � D + K (19.6)



При этом воз мож ны два слу чая. В пер вом ско рость рас па да ком -
плек са на ка та ли за тор и ис ход ный про дукт зна чи тель но боль ше ско -
ро сти вто рой ста дии, в ко то рой об ра зу ет ся ко неч ный про дукт. По это -
му кон цен т ра ция ком плек сов, на зы ва е мых при та ком ти пе ка та ли за
комплек са ми Ар ре ни у са, ма ла. Во вто ром слу чае ско рость рас па да
ком плек са со из ме ри ма со ско ро стью вто рой ста дии. Кон цен т ра ция
про ме жу точ но го ком плек са зна чи тель на и ста ци о нар на. Ком плек сы
та ко го ти па на зы ва ют ком плек са ми ВантГоф фа.

Вто рой слу чай, как бо лее ти пич ный, рас смо т рим бо лее по дроб но.
Так как про ме жу точ ное со еди не ние АК на хо дит ся в рав но ве сии с ис -
ход ны ми ве ще ст ва ми, то ско ро сти пря мой (v1) и об рат ной (v2) ре ак -
ций (19.5) долж ны быть рав ны. Со ста вив для них ки не ти че с кие урав -
не ния, по лу чим:

где (сK' – cAK' ) — кон цен т ра ция ка та ли за то ра, не всту пив ше го в ре ак -
цию; сA', cAK' — рав но вес ные кон цен т ра ции ве ще ст ва А и про ме жу точ но -
го со еди не ния АК со от вет ст вен но.

Из (19.7) най дем кон цен т ра цию про ме жу точ но го со еди не ния:

Сум мар ная ско рость все го про цес са (v) оп ре де ля ет ся ско ро стью са -
мой мед лен ной ста дии, в дан ном слу чае вто рой. Тог да 

Под ста вив в (19.9) кон цен т ра цию про ме жу точ но го со еди не ния
(19.8), по лу чим:

Урав не ние (19.10) ука зы ва ет на воз мож ность су ще ст во ва ния двух
пре дель ных ре жи мов:
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1) k1 cA << k2, тог да

2) k1 cA >> k2, тог да

В обо их слу ча ях ско рость ре ак ции пря мо про пор ци о наль на кон цен -
т ра ции ка та ли за то ра, но по ря док ре ак ции по ис ход ным ве ще ст вам раз -
ли чен. В пер вом слу чае он ра вен двум, а во вто ром — еди ни це. Вне пре -
дель ных ре жи мов по ря док ре ак ции бу дет дроб ным.

При ме ром го мо ген но го ка та ли за яв ля ет ся ре ак ция тер ми че с ко го
раз ло же ния аце таль де ги да СН3СОН � СН4 + СО, ка та ли зи ру е мая па -
ра ми йо да. В от сут ст вие па ров йо да Еа = 191,0 кДж/моль, в их при сут ст -
вии Еа = 136,0 кДж/моль. Кон стан та ско ро сти воз ра с та ет в 10 000 раз.
Это про ис хо дит пото му, что ре ак ция про те ка ет в две ста дии:

СН3СОН + I2 = CH3I + HI + CO (19.13)

CH3I + HI = CH4 + I2 (19.14)

Энер гия ак ти ва ции каж дой ста дии мень ше, чем энер гия ак ти ва ции
не ка та ли ти че с кой ре ак ции.

К го мо ген но му ка та ли зу от но сят ся мно гие кис лот ноос нов ные
реак ции, ре ак ции ком плек со об ра зо ва ния, окис ли тель новос ста но ви -
тель ные ре ак ции, мно го чис лен ные ре ак ции ги д ри ро ва ния, суль фе ди -
ро ва ния и др.

§ 19.3. Кис лот ный и ос нов ной ка та лиз

Кис ло ты и ос но ва ния во мно гих ре ак ци ях вы пол ня ют функ ции
ката ли за то ра, т. е., уча ст вуя в ре ак ции, са ми не рас хо ду ют ся (ре ак ции
ги д ро ли за, ал ки ли ро ва ния, эте ри фи ка ции и др.). Раз ли ча ют три ти па
кис лот ноос нов но го ка та ли за: 1) спе ци фи че с кий кис лот ный (основ -
ный) ка та лиз, при ко то ром ка та ли за то ром слу жат ио ны Н+ или ОН–

соот вет ст вен но; 2) об щий кис лот ный (ос нов ной) ка та лиз, ко то рый осу -
ще ств ля ет ся лю бым до но ром (ак цеп то ром) про то на; 3) эле к т ро филь -
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ный (нук ле о филь ный) ка та лиз, осу ще ств ля е мый кис ло та ми и ос но ва -
ни я ми Лью са.

Кон стан та ско ро сти пер во го по ряд ка k для ре ак ции в бу фер ном рас -
тво ре мо жет быть ли ней ной функ ци ей [H+], [OH–], [HA], [A–], т. е.: 

k = k0 + k1 [H+] + k2 [OH–] + k3 [HA] + k4 [A–] (19.15)

В этом вы ра же нии k0 — кон стан та ско ро сти пер во го по ряд ка при от -
сут ст вии всех ка та ли ти че с ких ио нов: [H+], [OH–], [HA], [A–], а ki — ка -
та ли ти че с кие ко эф фи ци ен ты. 

Ес ли су ще ст вен ную роль иг ра ет толь ко член k1 [H+], то го во рят, что
в ре ак ции про яв ля ет ся спе ци фи че с кий ка та лиз ио на ми во до ро да. Ес ли
пре об ла да ет член k3 [НА], то го во рят, что ре ак ция под вер же на дей ст вию
об ще го кис лот но го катализа. Ес ли же пре об ла да ет член k4 [A–], то го во -
рят, что ре ак ция под вер же на дей ст вию об ще го ос нов но го катализа.

Для спе ци фи че с ко го кис лот ноос нов но го катализа, ког да ско рость
не ка та ли ти че с кой ре ак ции ма ла (k0 = 0) (19.15), мож но пред ста вить в
ло га риф ми че с кой фор ме:

lgk = lgk1 – pH (для кис лых рас тво ров); (19.16)

lgk = lgk2kY + pH (для ще лоч ных рас тво ров), (19.17)

где kY = cH+ cOH– — ион ное про из ве де ние во ды.
Урав не ния (19.16), (19.17) сви де тель ст ву ют, что при спе ци фи че с ком

кис лот ноос нов ном ка та ли зе ло га рифм кон стан ты ско ро сти ли ней но
за ви сит от рН сре ды.

Ме ха низм ка та ли ти че с ко го дей ст вия ио нов во до ро да со сто ит в том,
что об ра зу ет ся про ме жу точ ное со еди не ние про то на и мо ле ку лы ис ход но -
го ве ще ст ва. За счет это го про цес са раз рых ля ют ся име ю щи е ся в ис ход ном
ве ще ст ве хи ми че с кие свя зи, сни жа ет ся энер гия ак ти ва ции, а да лее про то -
ни ро ван ная фор ма ВН+ рас па да ет ся на про дукт ре ак ции и ка та ли за тор.

§ 19.4. Го мо ген ноHка та ли ти че с кие ре ак ции, 
ка та ли зи ру е мые ком плекс ны ми со еди не ни я ми

Ре ак ции вос ста нов ле ния, ги д ри ро ва ния, окис ле ния, изо ме ри за -
ции, по ли ме ри за ции в про мы ш лен ных ус ло ви ях осу ще ств ля ют ся в
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при сут ст вии ка та ли за то ров — ком плекс ных со еди не ний (ио нов ме -
тал лов VIII груп пы таб ли цы Мен де ле е ва Fe, Co, Ni, Ru, а также Cu,
Fg, Hg, Cr, Mn). Сущ ность ка та ли ти че с ко го дей ст вия за клю ча ет ся в
том, что ио ны ме тал лов вы сту па ют как до но ры или ак цеп то ры эле к -
тро нов. Хи ми че с кое вза и мо дей ст вие меж ду ре а ги ру ю щи ми мо ле ку -
ла ми, ко ор ди ни ро ван ны ми око ло цен т раль но го ио на ме тал ла, об лег -
ча ет ся бла го да ря по ля ри за ции мо ле кул и по ни же нию энер гии от -
дель ных свя зей. Цен т раль ный ион ме тал ла яв ля ет ся мос ти ком,
об лег ча ю щи ми эле к трон ные пе ре хо ды меж ду ре а ги ру ю щи ми мо ле ку -
ла ми. 

Ка та ли ти че с кая ак тив ность ио на ме тал ла за ви сит от энер гии свя -
зи ио на с уча ст ни ка ми ре ак ции. Ес ли энер гия свя зи ве ли ка или ма ла,
ион ме тал ла про яв ля ет сла бую ка та ли ти че с кую ак тив ность. В пер вом
слу чае ио ны ме тал ла столь проч но свя зы ва ют ся с ре а ги ру ю щи ми мо -
ле ку ла ми, что вы во дят ся из ре ак ции. Во вто ром слу чае ре а ги ру ю щие
мо ле ку лы не мо гут вы тес нять дру гие при сут ст ву ю щие в рас тво ре ли -
ган ды. По лу ча ют ся ко ор ди на ци он нона сы щен ные ком плек сы, ко то -
рые не яв ля ют ся ак тив ны ми ка та ли за то ра ми.

Бла го да ря ши ро ким воз мож но с тям в ре гу ли ро ва нии со ста ва  комп -
лекс ных ка та ли за то ров по яви лась воз мож ность мо де ли ро ва ния ря да
ре ак ций с уча с ти ем фер мен тов, со дер жа щих ио ны эле мен тов
VIII груп пы.

§ 19.5. Фер мен та тив ный ка та лиз

Ферменты, биологические катализаторы белковой природы, уско-
ряющие химические реакции, необходимые для жизнедеятельности
человека, являются наиболее удивительными катализаторами. Для
них характерны высокая субстратная специфичность, селективность
по отношению к определенным связям субстрата (так в катализе
называют реагирующее вещество) и способность к тонкому регулиро-
ванию активности под действием эффекторов (активаторов и инги-
биторов).

Большинство ферментов активны в узком интервале рН (4–9) и
температур (273–323)К. Энергии активации ферментативных реак-
ций отличаются невысокими значениями (20–80 кДж/моль).

Высокая организованность процессов ферментативного катализа
определяется особенностью взаимодействия в живом организме, свя-
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занной с особым сочетанием молекулярного строения ферментов и
субстратов. Ферменты представляют собой белки, т. е. состоят из амино-
кислот, связанных пептидными связями. Молекула фермента имеет чере-
дующиеся полярные группы СООН, NH2, NH, ОН, SH и др., а также гид-
рофобные группы. Многие ферменты состоят из белковой макромолеку-
лы (апрофермента) и кофактора (простетической группы) небелковой
молекулы (иона, комплекса), которые в совокупности с белком образуют
активный катализатор. В других случаях в активный центр входят боковые
функциональные группы полипептидных цепей. Первичная структура
фермента обусловлена порядком чередования различных аминокис-
лот. В результате теплового хаотического движения макромолекула
фермента изгибается и свертывается в рыхлые клубки. Между отдель-
ными участками полипептидной цепи возникает межмолекулярное
взаимодействие, приводящее к образованию водородных связей.
Возникает вторичная структура фермента в форме рыхлой среды. Для
каждого фермента вторичная структура вполне определена. Ак тив -
ный центр фермента представляет собой совокупность функциональ-
ных групп пептидных связей и гидрофобных участков в молекуле
фер ментативного белка, на которых осуществляются химические
превра  щения. Группы, входящие в активный центр, ориентируют
молекулы субстрата в определенном положении. Активный центр
подобен матрице, в которую может войти молекула только опреде-
ленного строения. Механизм ферментативного катализа состоит во
взаимодействии активных центров фермента с субстратом с образова-
нием фермент-субстратного комплекса, который претерпевает затем
несколько превращений, в результате которых появляется продукт
реакции. Каждая из промежуточных стадий характеризуется более
низкой энергией активации, что способствует быстрому протеканию
реакции. Этим объясняется высокая активность ферментов. 

Классификация ферментов

Ферменты делят на классы в зависимости от того, какой тип реак-
ции они катализируют: оксидоредуктазы (катализируют окислитель-
но-восстановительные реакции), трансферазы (катализируют перенос
химических групп с одного соединения на другое), гидролазы (катали-
зируют реакции гидролиза), лиазы (разрывают различные связи), изо-
меразы (осуществляют изомерные превращения), лигазы (катализи-
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руют реакции синтеза). Как видно, ферменты отличаются специфич-
ностью и избирательностью. Некоторые катализируют целый класс
реакций определнного типа, некоторые только одну реакцию.

В состав многих ферментов входят ионы металлов (металлофер-
менты). В металлоферментах ионы металла образуют хелатные ком-
плексы, обеспечивающие активную структуру фермента. Металлы с
переменной степенью окисления (Fe, Mn, Cu) участвуют в окисли-
тельно-восстановительных реакциях, осуществляя перенос электро-
нов к окислителю. Известно несколько десятков органических соеди-
нений, выполняющих функции переноса водорода и электронов. В их
состав входят производные витаминов. Ионы тяжелых металлов (Ag+,
Hg+, Pb2+) могут блокировать активные группы ферментов.

Согласно международной договоренности все ферменты класси-
фицируют по следующей схеме:

1. Оксидорудуктазы — катализируют окислительно-восстановитель-
ные реакции действуя на:

2. Трансферазы — катализируют перенос функциональных групп:
2.1. Одноуглеродные остатки. 2.5. Алкильные остатки.
2.2. Альдегидные и кетонные 2.6. Азотистые остатки.

остатки.
2.3. Ацильные остатки. 2.7. Группы, содержащие фосфор.
2.4. Гликозильные остатки. 2.8. Группы, содержащие серу.

3. Гидролазы — катализируют разрыв связей с присоединением воды.
Де й с  твуют на:
3.1. Сложноэфирные связи. 3.4. Пептидные связи.
3.2. Гликозильные соединения. 3.5. Другие C–N-связи.
3.3. Эфирные связи. 3.6. Кислотно-ангидридные связи.
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1.1. – CH – OH – группу 1.4. – CH – NH2 — группу

1.2. – C = O — группу 1.5. – CH – N – H — группу

1.3. – CH = C – H — группу 1.6. ННД – Н, ФАД – Н

–
–

–
–

– – –

–



4. Лиазы — катализируют присоединение к двойным связям:
4.1. Углерод–углерод. 4.3. Углерод–азот.
4.2. Углерод–кислород.

5. Изомеразы — катализируют реакции изомеризации.
5.1. Рацемазы

6. Лигазы — катализируют образование связей за счет АТФ:
6.1. С–О-связи. 6.3. C–N-связи.
6.2. C–S-связи. 6.4. С–С-связи.

Кинетические закономерности ферментативного катализа

Каталитическую активность ферментов характеризуют едини-
цей – катал (символ — кат), 1 катал соответствует увеличению скоро-
сти реакции на 1 моль/с. Удельная каталитическая активность фер-
мента выражается в кат/кг или в моль субстрата, превращаемого в
секунду 1 кг субстрата. Молярная каталитическая активность выра-
жается в кат на 1 моль фермента.

Наиболее полной характеристикой кинетических свойств фермен-
та является набор констант скорости и равновесия отдельных стадий.

Основные положения ферментативного катализа можно сформу-
лировать следующим образом:

Уникальные свойства ферментов обусловлены двумя особенностя-
ми их структуры: многофункциональным характером активного
центра и способностью к конформационным переходам. Спе ци фич -
ность ферментов связана с комплементаностью структуры их актив-
ного центра со структурой субстратов. Активный центр располагает-
ся, как правило, в полости макромолекулы фермента. Согласно тео-
рии Кошланда, эта комплементарность является индуцированной:
субстрат в момент взаимодействия с активным центром вызывает
такие изменения геометрии фермента, которые соответствуют опти-
мальной для данной реакции ориентации каталитических групп.
Основные причины увеличения скорости химических реакций сво-
дятся к следующему:
1. Благодаря наличию специальных связывающих контактных функ-

циональных групп и гидрофобных участков фермент резко уве-
личивает концентрацию субстарта вблизи каталитических групп и
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осуществляет его прецизионную ориентацию относительно реак-
ционных групп.

2. Наличие в активном центре нуклефильных и электрофильных
групп или целого набора окислительно-восстановительных цент-
ров увеличивает вероятность синхронных кислотно-основных и
окислительно-восстановительных стадий, характеризующихся
пониженной энергией ативации.

3. Многоточное связывание субстратов и возникновение уникаль-
ной структуры внутри полости активности способствует стабили-
зации электронных конфигураций, лежащих вдоль координаты
реагентов, и выравниванию уровней протяженных состояний.

4. Согласно концепции Ламри, изменение конформации белка при
образовании и превращении фермент-субстратных комплексов
приводит к нарушению одних контактов и образованию других, к
конформационному давлению на субстрат и каталитические груп-
пы, и тем понижает энергетические барьеры на пути реакции. При
этом выполняется правило комплементарности свободной энер-
гии химической реакции и конформационной энергии макромо-
лекулы, в результате происходит сглаживание энергетического
рельефа суммарного процесса.

Для оцен ки дей ст вия раз лич ных фер мен тов вве де но по ня тие мо -
ле ку ляр ной ак тив но с ти, ко то рая оп ре де ля ет ся чис лом мо ле кул суб ст -
ра та, пре вра ща ю щих ся под дей ст ви ем од ной мо ле ку лой фер мен та в
од ну ми ну ту. Са мым ак тив ным из из ве ст ных фер мен тов яв ля ет ся кар -
бо ан ги д ра за, мо ле ку ляр ная ак тив ность ко то рой со став ля ет ~36 млн
мо ле кул в ми ну ту.

Ско рость ре ак ции, ка та ли зи ру е мой фер мен том, пря мо про пор ци -
о наль на кон цен т ра ции фер мен та. При низ кой кон цен т ра ции суб ст -
ра та ре ак ция име ет пер вый по ря док по суб ст ра ту. При боль ших кон -
цен т ра ци ях ско рость ре ак ции ос та ет ся по сто ян ной, и по ря док ре ак -
ции ста но вит ся ну ле вым (фер мент пол но стью на сы ща ет ся
суб  ст ра  том). Ско рость ре ак ции за ви сит от тем пе ра ту ры и кис лот но -
с ти сре ды. 

Фер мен та тив ный ка та лиз иг ра ет ог ром ную роль во всех про яв ле -
ни ях жиз ни, где речь идет о жи вых су ще ст вах. Для по вы ше ния жиз -
не де я тель но с ти ор га низ ма и улуч ше ния об ме на ве ществ со зда но
мно го фермент ных пре па ра тов, ис поль зу е мых в ка че ст ве ле кар ст -
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вен ных средств. Ши ро кое рас про ст ра не ние по лу чи ли фер мент ные
пре па ра ты при на ру ше ни ях функ ции же лу доч ноки шеч но го трак та,
свя зан ных с не до ста точ ной вы ра бот кой пи ще ва ри тель ных фер мен -
тов. Так, при неко то рых фор мах га с т ри та при ме ня ют ся пре па ра ты
пеп син или пан кре а тин. Ус пеш но при ме ня ют ся фер мен ты и в тех
слу ча ях, ког да не об хо ди мо раз ру шить на ко пив ши е ся в боль шом ко -
ли че ст ве бел ко вые обра зо ва ния (при ожо гах, гной ных ра нах, гной -
новос па ли тель ных за бо ле ва ни ях лег ких и т. д.). В этих слу ча ях при -
ме ня ют ся про то ли ти че с кие фер мен ты, при во дя щие к бы с т ро му ги д -
ро ли зу бел ков и спо соб ст ву ю щие рас са сы ва нию гной ных
скоп ле ний. Для ле че ния ря да ин фек ци он ных за бо ле ва ний ис поль зу -
ют пре па ра ты ли зо ци ма, ко то рые раз ру ша ют обо лоч ку не ко то рых
бо лез не твор ных бак те рий. Очень важ ны фер мен ты, ко то рые рас са -
сы ва ют тром бы (сгу ст ки кро ви вну т ри кро ве нос ных со су дов). Это
плаз мин, со дер жа щий ся в кро ви; фер мен ты подже лу доч ной же ле -
зы — трип син и хи мо т рип син. На их ос но ве с раз ны ми до бав ка ми со -
зда ны ле кар ст вен ные фер мен тые пре па ра ты — стреп то ки на за,
стреп та за и др. при ме ня е мые в ме ди ци не.

§ 19.6. Ге те ро ген ный ка та лиз

Ге те ро ген ный ка та лиз осу ще ств ля ет ся на по верх но с ти раз де ла фаз.
Пер вой на блю да е мой ге те ро ген нока та ли ти че с кой ре ак ци ей бы ла
осу ще ств лен ная При ст ли (1778) де ги д ра та ция эти ло во го спир та на
ак тив ной гли не:

С2Н5ОН � С2Н4 + Н2О (19.18)

В пер вой по ло ви не XIX в. ге те ро ген но му ка та ли зу бы ло по свя ще -
но боль шое ко ли че ст во ра бот. Мно го ра бот бы ло по свя ще но те о ре ти -
че с ко му объ яс не нию ка та ли ти че с ко го дей ст вия твер до го те ла. В даль -
ней шем раз ви тие уче ния шло как по пу ти на коп ле ния экс пе ри мен -
таль ных дан ных, раз ра бот ки спо со бов при го тов ле ния ка та ли за то ров,
от кры тия и изу че ния но вых ка та ли ти че с ких про цес сов, вне д ре ния
ка та ли за в хи ми че с кую про мы ш лен ность, так и по пу ти раз ви тия те -
о рии ге те ро ген но го катализа. Од на ко ус пе хи те о ре ти ков бы ли зна чи -
тель но бо лее скром ны ми, чем ус пе хи экс пе ри мен та то ров. И это не
слу чай но. Хо тя прин ци пи аль ной раз ни цы меж ду ка та ли ти че с ки ми и
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не ка та ли ти че с ки ми про цес са ми нет, и те и дру гие под чи ня ют ся за ко -
нам хи ми че с кой ки не ти ки, в обо их слу ча ях си с те ма ре а ги ру ю щих ве -
ществ про хо дит че рез не ко то рое осо бое ак тив ное со сто я ние, в ге те ро -
ген ных ка та ли ти че с ких ре ак ци ях на блю да ют ся спе ци фи че с кие осо -
бен но с ти. Преж де все го, по яв ля ет ся твер дое те ло, от свойств
ко то ро го су ще ст вен но за ви сят все яв ле ния в це лом. По это му не слу -
чай но, что ус пе хи те о рии ге те ро ген но го ка та ли за не раз рыв но свя за ны
с раз ви ти ем те о рии твер до го те ла. Посколь ку про цесс идет на по верх -
но с ти, зна ние стро е ния по верх но с ти ка та ли за то ра ока зы ва ет ся ре ша -
ю щим для раз ви тия те о рии ка та ли за. Отсю да вы те ка ет тес ная связь
раз ви тия те о рии ка та ли за с раз ви ти ем экс пе ри мен таль но го и те о ре -
ти че с ко го изу че ния ад сорб ци он ных яв ле ний. Слож ность ге те ро ген -
ных про цес сов, при су щая им спе ци фич ность, при во дят к то му, что
те о ре ти че с кие ис сле до ва ния в этой об ла с ти се го дня еще не за вер ше -
ны. По ка мож но го во рить о на ли чии не сколь ких те о ре ти че с ких кон -
цеп ций, в пер вом при бли же нии обоб ща ю щих те или иные экс пе ри -
мен таль ные фак ты.

Наиболее широкое признание получила мультиплетная теория
А. А. Баландина, сформулировавшего принципы структурного и
энергетического соответствия катализаторов и реагирующих веществ.
В отличие от других теорий катализа, мультиплетная теория перевела
описание каталитических актов на строгий количественный уровень
с учетом межатомных расстояний и валентных углов в каталитиче-
ском (мультиплетном) комплексе и величин энергий связей между
атомами реагирующего вещества и активным центром. На основе
мультиплетной теории и полной классификации дублетных и трип-
летных реакций, известных и еще не открытых, А. А. Баландин сумел
предсказать ряд новых реакций (например, дегидрогенизацию пер-
вичных аминов в кетимины и др.) и их активные катализаторы. 

Другой известной теорией является теория активных ансамблей,
предложенная Н. И. Кобозевым в конце 1940-х гг. Если мультиплет-
ная теория связывает каталитическую активность твердых тел с эле-
ментами их кристаллической структуры, то в теории активных
ансамблей активные центры рассматривают как докристаллические
образования. Докристаллические активные центры состоят из
нескольких атомов металла — ансамбли, или по современной терми-
нологии — малые кластеры металлов. Экспериментальной основой
теории ансамблей послужили многочисленные опытные факты,
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полученные при исследовании каталитических реакций. Среди таких
реакций — разложение пероксида водорода, окисление диоксида
серы, гидрирование этилена, синтез аммиака на металлах, нанесен-
ных в очень малых количествах (менее 1 мас. %) на инертные оксиды
кремния и алюминия. Результаты таких экспериментов вначале пред-
ставлялись необъяснимыми и малопонятными. 

Основные положения теории активных ансамблей заключаются в
следующем. Поверхность оксидов, на которые наносятся металлы,
морфологически неоднородна, имеет мозаичную структуру и пред-
ставляет собой совокупность областей миграции. Размер областей
миграции намного больше размеров наносимых атомов металла, и
эти области миграции отделены друг от друга потенциальными барь-
ерами. В процессе приготовления нанесенного катализатора с малым
содержанием металла его атомы распределяются по областям мигра-
ции случайным образом. Поэтому их число даже в одинаковых по
размеру областях миграции может оказаться различным. Металл
может либо оставаться в атомной форме, либо его атомы, свободно
перемещаясь в пределах «своей» области миграции, но не переходя ее
границ, могут образовывать устойчивые малые кластеры. В то же
время активными центрами данной каталитической системы являют-
ся только те кластеры, которые состоят из совершенно определенно-
го, специфичного для данной реакции числа металлических атомов —
одного, двух, трех и т. д.

Общей чертой двух рассмотренных выше теорий катализа являет-
ся локальный подход. Функциональные свойства активного центра
(мультиплета или кластера) рассматриваются как зависимые только
от его состава и строения. А вот свойства твердого тела как целого
полностью исключаются. Коллективный подход был использован
при создании электронной теории катализа, связывающей электрон-
ное строение твердого тела с его каталитической активностью. Идея о
подобной связи впервые была высказана Л. В. Писаржевским еще в
1920-х гг. Однако дальнейшее развитие она получила лишь в
1940–1950-х гг. в трудах Ф. Ф. Волькенштейна, который сумел пока-
зать зависимость адсорбционной способности и каталитической
активности полупроводниковых материалов от их электронных
свойств.

На прак ти ке на и бо лее ча с то встре ча ют ся два ти па ге те ро ген но го
ка та ли за: 1) про цес сы, ка та ли за тор ко то рых на хо дит ся в твер дой фа -
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зе, а ре а ги ру ю щие ве ще ст ва — в жид кой; 2) про цес сы, ка та ли за тор
ко то рых на хо дит ся в твер дой фа зе, а ре а ги ру ю щие ве ще ст ва — в га зо -
вой. Ре ак ция, как пра ви ло, про ис хо дит (а в не ко то рых мно го ста дий -
ных про цес сах на чи на ет ся) на гра ни це раз де ла фаз, т. е. на по верх но -
с ти твер до го тела — ка та ли за то ра. 

Ге те ро ген ный про цесс мож но раз де лить на пять ста дий: 1) транс порт
ре а ги ру ю щих ве ществ к по верх но с ти ка та ли за то ра (диф фу зия); 2) ад -
сорб ция ре а ги ру ю щих ве ществ на по верх но с ти ка та ли за то ра; 3) ре ак -
ция на по верх но с ти; 4) де сорб ция про дук тов ре ак ции с ос во бож де ни ем
по верх но с ти ка та ли за то ра; 5) транс порт про дук тов ре ак ции в объ ем
(диф фу зия).

В за ви си мо с ти от ус ло вий про ве де ния про цес са и его осо бен но с -
тей на и бо лее мед лен ной мо жет быть лю бая из пя ти ста дий, а сле до ва -
тель но, и ско рость ка та ли ти че с ко го про цес са мо жет ли ми ти ро вать ся
лю бой из них. Для срав ни тель ной оцен ки ак тив но с ти ка та ли за то ров
оп ре де ля ю щей яв ля ет ся ско рость ре ак ции на по верх но с ти. По то му в
тех слу ча ях, ког да важ но по лу чить зна че ние ак тив но с ти ка та ли за то -
ра, ста ра ют ся ве с ти про цесс та ким об ра зом, что бы ско рость оп ре де -
ля лась вто рой, так на зы ва е мой ки не ти че с кой ста ди ей.

Ад сорб ция и де сорб ция име ют свои за ко но мер но с ти. Ад сорб ци ей
на зы ва ет ся про цесс са мо про из воль но го из ме не ния кон цен т ра ции ве ще -
ст ва на по верх но с ти раз де ла фаз. Ве ще ст во, на по верх но с ти ко то ро го
идет про цесс ад сорб ции, на зы ва ют ад сор бен том. Ад сор би ру ю ще е ся
ве ще ст во на зы ва ют ад сор ба том. В ге те ро ген ном ка та ли зе ад сор бен -
том яв ля ет ся ка та ли за тор, а ад сор ба том — мо ле ку ла ре а ги ру ю ще го
ве ще ст ва (суб ст ра та). Ад сорб ция суб ст ра та на ка та ли за то ре мо жет
осу ще ств лять ся за счет сил вза и мо дей ст вия, воз ни ка ю щих меж ду мо -
ле ку ла ми (ато ма ми) ка та ли за то ра, на хо дя щи ми ся на по верх но с ти, и
мо ле ку ла ми суб ст ра та (фи зи че с кая ад сорб ция). Меж ду мо ле ку ла ми
(ато ма ми) ка та ли за то ра и мо ле ку ла ми ре а ги ру ю ще го ве ще ст ва мо жет
про те кать хи ми че с кое вза и мо дей ст вие (хи ми че с кая ад сорб ция или
хе мо сорб ция). В ре зуль та те ад сорб ции воз ра с та ет упо ря до чен ность
си с те мы и умень ша ет ся энер гия си с те мы и умень ша ет ся энер гия ак -
ти ва ции ре ак ции.

Для ге те ро ген ных про цес сов осо бую важ ность при об ре та ет пе ре -
ме ще ние ве ще ст ва из вну т рен не го объ е ма жид ко с ти или га за к твер -
дой по верх но с ти. Про цес сы мас со пе ре но са под чи ня ют ся за ко нам
диф фу зии (см. § 17.7). 

456 Глава 19



Контрольные во про сы

1. В чем суть го мо ген но го и ге те ро ген но го ка та ли за?
2. Ка кие те о рии ге те ро ген но го ана ли за вам из ве ст ны?
3. В чем со сто ит роль про мо то ров?
4. Ка кой ка та лиз на зы ва ют спе ци фи че с ким кис лот ноос нов ным?

Како ва его сущ ность?
5. В чем за клю ча ет ся по ня тие «от рав ле ние ка та ли за то ра»?
6. Ка кие ве ще ст ва на зы ва ют ся ин ги би то ра ми?
7. Как принято классифицировать ферменты?
8. Чем объясняется высокая каталитическая активность ферментов?

457Катализ


