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摘　要　本文对组合多相催化研究进展进行了较全面的综述, 介绍了组合多相催化过程、样品库制备、

库表征2高通量筛选技术及相应的微型组合反应器, 并讨论了组合多相催化技术的发展趋势。

关键词　组合多相催化　高通量筛选　库制备　微型组合反应器

中图分类号: O 64313　文献标识码: A 　文章编号: 10052281X (2003) 0420256208

Progress in Com bina tor ia l Heterogeneous Ca ta lys is

W ang H ua
3 3 　L iu Z hongm in

(D alian In st itu te of Chem ica l Physics, T he Ch inese A cadem y of Sciences, D alian 116023, Ch ina)

Abstract　T he p rogress in com b ina to ria l heterogeneou s ca ta lysis is review ed com p rehen sively. T he

com b ina to ria l heterogeneou s ca ta lysis p rocess, lib rary p repara t ion, lib rary characteriza t ion (h igh2th rough2
pu t screen ing) and m icrochannel reacto r are in troduced. T he trend of com b ina to ria l heterogeneou s ca ta ly2
sis is a lso d iscu ssed.
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　　组合化学是近 20 年来发展起来的一种快速合

成大量化合物的新方法。组合化学合成技术已经给

传统的有机合成化学带来革命性的变化, 是有机合

成史上的又一次革命, 因此被称为近年来科学上取

得的重要成就之一。

组合方法的尝试并不是最近才出现的, 1963 年

M errif ield [ 1 ]就曾报道过固相多肽合成, 这使他获得了

1984 年的诺贝尔化学奖。80 年代, 随着 Fu rka [ 2 ]对混

合裂分法概念的引入和 Geysen [ 3 ]、Hough ten [ 4 ]对固

相合成编码方案的优化, 组合的概念被大大地发展了。

这些早期的工作为今天组合方法在制药学和农用化学

方面的成功应用打下了基础。

组合法进入材料发展领域始于 Schu ltz 和 X i2
ang [ 5 ] 1995 年的实验, 它使人们对组合方法能否用于

发现令人感兴趣的无机材料 (或者是可以创造出一系

列超级材料) 产生了好奇。他们的早期薄膜库, 是由氧

化物前体或者是含有已知可以构成高温超导体的 7 种

元素在内的铜酸盐形成的, 这些样品通过热处理变成

了晶体膜, 就能观察到超导现象! 这个尝试使人们将组

合法的应用扩展到材料科学的很多方面, 包括磁阻材

料[ 6 ]、磷光材料[ 7—10 ]、铁电材料[ 11, 12 ]、半导体材料[ 13 ]、

催化剂[ 14—18 ]和分子筛[ 19, 20 ]等。

组合方法在药物筛选方面的成功经历不仅加速

新药物的开发速度, 而且使商业公司看到组合技术

所孕育的巨大商机。为此, 硅谷专门成立了组合化学

公司2Sym yx (已在纽约上市) , 从事工业新材料和组

合技术仪器的开发; 荷兰A ven t ium 等公司也相继

成立; Bell L ab、Kodak、Genera l E lectric, D uPond

等商业巨头也纷纷投身这一全新领域。商业资金的

注入和专门设备的出现, 更进一步促进了科研机构

对组合技术研究的投入: 与组合化学密切相关的杂

志 M olecu la r D iversity、Com bina toria l Chem istry、
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J ou rna l of Com bina toria l Chem istry、Com bina toria l

Chem istry & H T S 等相继诞生; 关于组合化学的网

站“h t tp: ööwww. h igh thoughpu texperim en ta t ion.

com ”、“h t tp: ööwww. com b ichem. net”、“h t tp: öö

www. 5z. com ödivinfoö”等也纷纷成立; CA 从 1994

年的第 120 卷设立“Com b ina to ria l L ib rary”主题索

引;“Com b iCat”已成为专有名词; S cience 将组合技

术列为 1998 年 10 大科技进步之一[ 21 ]。组合技术对

药物和材料科学的影响也引起了各国政府的重视:

美国国家标准与技术学会 (N IST ) 成立了组合研究

中心; 欧洲组建了组合科学学会; 荷兰经济事务部以

及日本工业促进会都对组合技术的发展密切关注。

组合技术正在材料科学领域迎来全面发展的契机。

一、组合多相催化过程
组合技术应用于多相催化过程更是个全新的领

域, 这从近年来召开的有关组合催化会议的数目上

可见一斑。在 1998 年以前, 没有类似会议的记录, 但

从 1999 年开始, 这类会议明显增多。如下表列出了

近几年召开的一些比较主要的有关组合催化的学术

会议。综述文章[ 22- 31 ]也对组合多相催化进展进行了

评述。

表　最近召开的与组合催化相关的会议

Table　Recen t m eetings where com binator ia l ca ta lysis was covered

Com binato rial A pp roaches fo r N ew M aterials D iscovery1999 (San Jo se, U SA ) , 2000 (San D iego, U SA ) , COM B IEurope (F rankfurt, Ger2

m any) , 2001 (San D iego, U SA ) , 2002 (San D iego, U SA ) , o rgan ized by the Know ledge Foundation

Com binato rial Catalysis and Catalyst Op tim ization 1999 (Ph iladelph ia, U SA ) , o rgan ized by the Catalyst Group

Com binato rial Chem istry: Beyond Pharm aceuticals 1998, M icro scale Characterization fo r M aterials D iscovery 1999 (N ew ark, U SA ) , o rga2

nized by the U niversity of D elaw are

Engineered Catalysis 1999 (N ew O rleans, U SA ) , o rgan ized by the Cam bridge H ealth tech Institu te

A nalytical T echniques in Com binato rial Chem istry 1999 (N ew O rleans, U SA ) , o rgan ized by the Am erican Chem ical Society

Com binato rial M ethods fo r H igh T h roughput Catalyst D esign and T esting 1999 (V ilamoura, Po rtugal) , o rgan ized by the U niversity of L iv2

erpoo l as a NA TO A dvanced Study Institu te

A dvanced T echno logy P rogram 1999 (San Jo se, U SA ) , o rgan ized by the N ational Institu te fo r Standards and T echno logy

Com binato rial Catalysis and H igh T h roughput and Com binato rialM ethods in Catalyst P reparation and T esting 2000 (L o s A ngeles, U SA ) ,

o rgan ized by the Am erican Institu te of Chem ical Engineers

N ew Ho rizons fo r A ccelerated D iscover in the Chem ical and bio logical Sciences, Com binato rial Chem istry 2000 (L ondon)

Fast A nalytical Screen ing of Catalysts and Fast Catalyst T esting 2000 (E spoo, F in land)

Com binato rial Catalysis & Catalyst Op tim ization 2 Com biCat 2000 (L isbon, Po rtugal)

Com biCat 2002 2 Europe, A Focus on European Issues and So lu tions in the Com binato rialöH T S Sciences (L isbon, Po rtugal)

Com biöH T S in Catalysia and M aterials 2002 (Houston, U SA )

　　在把组合技术引入到多相催化领域之前, 新的

催化剂的开发往往经历一个耗资巨大、周期漫长的

过程。虽然人们对于催化理论方面的研究已取得一

些进展, 却仍未能发展出用于预测材料组成、结构和

催化功能相关的可靠理论[ 32 ]。以至在大多数情况

下, 不得不依靠经验和直觉的尝试来筛选和发现新

的催化材料, 人们只能忍受这种“t ria l and erro r”的

“炒菜式”研究过程。无疑, 这种开发过程效率低下,

已经成为严重制约催化剂、新催化材料和新催化过

程开发的瓶颈。

　　组合技术的最大特点就是可以一次合成成百上

千个目标化合物, 通过高通量筛选技术从含有成百

上千个目标化合物或具有期望催化性能的组合催化

剂库中筛选出具有最佳催化性能的催化剂。组合技

术的引入, 不仅可以提高工作效率, 降低成本, 加速

新催化剂和新催化过程的开发, 而且, 由于催化材料

的组成、结构和功能之间相互关系的不可预见性, 在

组成渐变的组合样品库中, 由于结构突变而导致性

能突变的催化材料用组合技术更容易被发现, 有助

于对催化材料组成、结构与功能关系的理论研究。由

于从样品库的制备到筛选都是在相同的条件下进行

的, 增加了各样品间的可比性, 避免了传统方法操作

误差的影响 (组合多相催化见流程图)。

在进行组合多相催化过程中, 首先要进行实验

设计, 主要包括: (1) 确定合成的催化样品所要达到

的性能; (2)根据经验确定样品库的组成; (3)设计库

的制备和活化方法, 然后进行一级库的制备和表征

(通过模型反应对样品库的催化性能进行考察)。由

于大多数情况下, 在对样品库进行高通量筛选时并

不能直接获得催化剂的活性和选择性的结果, 要实
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图　组合多相催化流程

F ig. 　Com binato ria l heterogeneous

catalysis p rocess flow

现测量数据的可视化, 必须对表征数据进行处理, 以

把表征结果与催化剂催化性能关联起来, 达到筛选

催化剂的目的。如果在所合成的库中没有所需求的

催化剂, 则要重复以上过程, 重新进行样品库设计;

如果包含具有所期望催化性能的催化剂, 则将其定

为候选物, 进行二级库的设计 (主要是改变前体物质

的量、组成、结构及反应条件)和制备, 通过模型反应

对其进行表征和筛选, 经过数据处理, 如果没有样品

达到所需求的催化性能, 则要重新设计二级库, 重复

“制备2表征2数据处理”的过程, 直到获得令人满意

的催化剂样品, 把此样品作为先导物, 利用传统催化

剂制备和表征方法对其进行放大和确认, 从而最终

获得可工业化的催化剂。

组合多相催化过程实际上是利用文献结果和积

累的经验设计样品库, 把所需求的催化剂圈在一个

很宽的范围内, 然后利用组合合成技术和高通量筛

选技术层层逼近目的催化剂, 并最终从成千上万样

品中把它找出来。整个过程中, 库的设计是关键, 但

对于有着丰富经验的科研人员来说, 要把所需的催

化剂圈在很宽的范围内并不十分困难。困难的是如

何实现样品库的组合合成和高通量筛选。由于有机

化合物的分子多样性靠合成中分子构建单元的排列

变换来实现, 而无机催化材料的多样性是靠混合不

同量的前体物质、改变组成和结构、变化反应条件来

实现的, 因此广泛应用于组合有机合成中通用的仪

器、设备及方法并不能直接应用于组合多相催化过

程。微型化、自动化和平行化是实现组合催化的关键

所在。

二、组合多相催化材料库的制备
催化材料的固态库制备可分为 3 类: 薄膜沉积

法、溶液微井法和水热合成法。

1. 薄膜沉积法

以气相沉积法为基础的催化材料薄膜库制备技

术是一类重要的固态组合合成方法。它把薄膜沉积

与遮蔽技术结合起来, 通过某种能源把原本为固态

的前体化合物依次转化为气态物质, 利用光刻掩模

或蒙片技术, 在惰性物质的表面不同区域内沉积不

同组分和厚度的前体化合物薄膜, 形成一个分散的

前体薄膜阵列, 然后对该薄膜阵列进行平行热处理,

就得到一个立体定位的催化材料组合库。

物理掩模溅射[ 33 ]是较常用的薄膜库制备技术,

先在材料制备中取得成功[ 5 ] , 后应用于催化材料库

的制备。Cong 等人[ 16 ]在厚 115mm 的石英板 (直径

75mm ) 上制备出 15×15×15 三角形包含 120 个不

同催化剂组成的合金薄膜库 (含有R h、Pd、P t 3 种

金属) , 每个样品直径为 115mm , 厚度约为 100nm ,

重量 2—4Λg。沉积过程分为 10 步, 每步沉积 10nm

厚的金属, 整个过程大约需 1h。在 773K 下, H 2 和

A r 混合气 (5%H 2、95%A r) 中处理 2h 制成薄膜样

品库。该薄膜库被应用于CO 催化氧化反应中, 用质

谱对CO 2 进行检测, 结果证实 3 种金属的催化活性

与用传统方法制备的催化剂的结果[ 35 ]一致。

其它用于薄膜沉积法的技术还有等离子体化学

气相沉积[ 36- 38 ]、脉冲激光沉积技术[ 39 ]、分子束外延

技术[ 40 ]及化学蒸气沉积[ 41 ]等。

在多相催化反应中, 很少把金属直接用作催化

材料, 更多地是把它们担载在某些多孔载体表面上,

这样的特点或多或少地限制了薄膜沉积法在催化材

料组合制备领域的广泛应用。

2. 溶液微井法

相对于薄膜沉积法, 溶液微井法更符合多相催

化的要求。它是把催化活性组分溶解在水溶液中, 按

一定程序加入到惰性基片的微井中, 经干燥、焙烧等

处理工艺, 形成催化材料样品库。共沉淀法、凝胶法

和浸渍法是最常用的传统的制备多相催化剂的方

法[ 42 ] , 而用组合方法也能达到与传统方法同样的效

果, 这为以后催化剂的成功放大提供了基础。

(1)共沉淀法

共沉淀法是借助于沉淀剂与两种以上金属盐溶

液作用, 经共同沉淀后制得固体催化剂。 1998 年

R edding ton 等人[ 43 ]在对甲醇燃料电池阳极催化剂

的研究中, 利用喷墨打印技术[ 44 ] , 将 H 2P tC l6 ·

H 2O、R uC l3 · x H 2O、O sC l3、 K2 IrC l6、 R hC l3 ·

214H 2O 的水溶液作为“墨”按不同的浓度变化“喷”
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在基片上制成含有 645 个电极元组合样品库, 优化

出组成为P t44R u41O s10 Ir5的四元合金催化剂, 它在

60℃和 400mV 过电位条件下的催化活性较之商业

上使用的 P t50R u50合金催化剂高出近 40% 的电流密

度。共沉淀法不仅应用于甲醇燃料电池电极材料库

的组合制备, 而且也用于再生燃料电池电极制备中。

Chen 等人[ 47 ]将 R h、P t、R u、O s、 Ir 的盐溶液共沉

淀制备出含有 715 种催化材料的电极库, 从中筛选

出的组成为 P t4. 5R u4 Ir0. 5的三元合金催化剂表现出

优越的双功能催化性能。

共沉淀法也被用来制备A uöCo 3O 4 样品库用以

催化CO 氧化反应[ 45 ]。Yam ada 等人[ 46 ]把N i(NO 3) 2

和 Fe (NO 3) 3 的水溶液加入到 K 2CO 3 水溶液中, 共

沉淀制得的N i2Fe 氧化物催化剂用来催化乙烯氧化

脱氢反应。同样的反应也用来筛选由 Co、Cd、Fe、

Ga、Ge、 In、M n、M o、N i、N b、V、W、Zn 形成的

催化材料库[ 50 ]。

当然, 把混合的盐溶液在微井中蒸干也是制备

催化材料库的一种方法。Su 等人[ 51, 52 ]就用该方法合

成出 V 2T i、V 2W、V 2M o、V 2Sn2W、V 2Sn2M o 体

系用于催化萘的氧化反应。

(2)凝胶法

凝胶法是另一种制备无定形微孔催化材料的方

法。 1998 年 Ho lzw arth 等人[ 48 ]利用该方法合成出

37 种由 1% —10% Ir、P t、Zn、V、M n、Fe、Pd、

C r、Co、N i、R h、Cu、R u 盐与硅溶胶和钛溶胶形

成的催化材料库, 并通过己炔21 的加氢反应对库进

行筛选。他们实验中所用微井直径 115mm、深

016mm。次年, 该研究小组又报道了含有A g、A u、

B i、Co、Cu、C r、Fe、In、M o、N i、R e、R h、Sb、

T a、T e、V、W 的 33 种 T i、Si、Zr 凝胶的催化材料

库对丙烯氧化反应的催化[ 49 ]。

Sym yx 的研究小组用凝胶法合成出含有 66 个

样品的M o2V 2N b2O 体系催化材料库, 用于催化乙

烯氧化脱氢反应[ 34 ]。随后, 他们又用凝胶法制备了

由V 2A l2N b, C r2A l2N b 体系构成的包括 144 个样

品的催化材料库, 同样用乙烯氧化脱氢反应对样品

库进行了筛选[ 53 ]。

(3)浸渍法

把载体浸泡于含有活性组分的溶液中的操作称

为浸渍。 1996 年M oates 等人就报道了在 Χ2A l2O 3

颗粒上浸渍A g、B i、Co、C r、Cu、E r、Fe、Gd、Ir、

N i、Pd、R h、T i、V、Zn 等金属形成催化材料

库[ 54 ]。美国Califo rn ia 大学的 Senkan 教授在 1999

年利用一套自动浸渍系统在 Χ2A l2O 3 颗粒上担载不

同量的 P t2Pd2In 用以研究环己烷脱氢反应, 结果表

明 P t0. 8Pd0. 1 In0. 1组成的催化剂上苯的产率最高[ 17 ]。

2000 年, Senkan 教授的研究小组又利用该套系统

制备同样的催化体系样品库来催化丙烷还原NO 反

应[ 55 ]。Senkan 教授的研究除催化剂组合制备外, 还

包括微型反应器[ 17, 56 ]及高通量筛选技术[ 14 ] , 这在下

文将有详细介绍。

为了满足不同的反应要求及筛选技术, 不同类

型的催化材料库被合成出来: R höM O x (M = Sn、

Ce、 Si、T i、W ) 及 FeöSiO 2
[ 46 ]; V、M g、B、M o、

L a、M n、Fe、Ga 等在 Α2A l2O 3 上的担载[ 57 ]等。

3. 水热合成法

水热合成是传统的合成分子筛的方法之一, 这

种方法也被用于分子筛的组合合成。A kpo riaye 及

其助手们[ 20 ]用特氟隆 (杜邦公司生产的四氟乙烯聚

合物) 制造了一个多样品专用高压釜, 实现了在

200℃、100 个分子筛的平行合成。但在反应结束后

须用手工方法将产物从反应器中取出, 而后采用传

统的 X 射线衍射技术进行分析。马普研究所的

M aier 和 K lein 等人[ 19 ]将该技术加以改进, 水热反

应所需物料由原来的 500Λl 减少至 2Λl。在微型高压

釜中平行合成 37 个样品, 其后样品直接用去离子水

清洗, 烘干。通过焙烧将分子筛烧结在作为釜底的硅

晶片上, 从而形成分子筛样品库, 最后用 X 射线衍

射仪对样品库进行表征。

三、高通量筛选技术
当为药品研究所发展的方法应用于材料研究

时, 却发现这种方法远不能承受研究的复杂性。新的

候选药品 (先导物) 是用化学方法来测试的, 如气相

色谱、核磁共振谱、质谱分析和增量生物活性等; 在

很多情况下生物活性方法对于先导混合物的单一组

分是合适的。另一方面, 先进的材料需要根据他们的

性能来表征, 而对于特定的研究领域而言, 分析方法

往往是特殊的。例如, 研制新的多相催化剂时, 对众

多微量金属氧化物“样品”选择性和转化率的描述,

需要发展微型传感器对复杂的产物ö反应物的体系

进行采样分析。到目前, 还没有发展出具有普遍通用

性的组合多相催化材料筛选技术, 虽然人们在这方

面进行了很多尝试, 但这些技术只能应用于某些反

应, 都有一定的局限性。

现有的高通量筛选 (h igh2th roughpu t screen2
ing, H T S)技术大致可以分为两种: 一种是利用光学
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方法, 对特定的反应或分子产生信号, 实现催化材料

样品库的原位筛选, 由于给出的是各种信号, 只能间

接地判断催化剂活性和ö或选择性, 因此适用于一级

库的快速筛选; 另一种是“常规”方法, 把反应后的混

合物料从催化剂表面导入常规检测器 (如质谱、色谱

等) , 可以直接计算出反应活性和选择性, 一般用于

二级库的筛选。

1. 光学方法

(1)红外温度记录技术

在众多的 H T S 技术中红外温度记录技术是比

较简单、应用广泛的方法。最早把该技术应用于多相

催化反应的是 Paw lick i 及其同事[ 48 ] , 9 年后, 该技

术才被用于组合催化材料的筛选[ 54 ]。随后M aier 教

授及其同事[ 15 ]改进了该技术, 并用己炔21 加氢作为

模型反应对该方法进行验证, 使其成为一种有效的

高通量筛选技术。

可见光成像是通过物体对光的反射实现的, 因

此需要外在光源; 红外成像则不同, 它是靠物体本身

发射的红外光成像的。在把模型反应用于样品库筛

选时, 由于样品库上不同位置催化材料组成不同, 其

对模型反应的催化能力不同, 反应放热也不同, 导致

催化材料表面温度的变化, 用对温度非常敏感的红

外照相技术把催化材料表面温度变化记录下来, 并

用空白成像进行修正, 从而达到筛选催化材料的目

的。这种技术还可以用于液相反应催化剂的筛选过

程中, 如 R eetz 教授对反应对映选择性的筛选[ 60 ];

T aylo r [ 61 ]利用红外热成像技术对载有3 000多个潜

在催化剂的聚合物球珠进行筛选, 从中发现两个有

机化合物可作为亲核酰化的有效催化剂。

红外温度记录技术虽然能准确、可靠地检测到

011K 的温度变化, 但对于每个样品只有几m g 甚至

Λg 级的样品库, 反应过程中的能量变化所引起的催

化材料表面温度变化有多大是值得商榷的。文献中

利用该技术进行催化材料筛选的模型反应都是热效

应较大的氧化或加氢反应。而且, 红外成像所反映的

只是催化材料的活性, 反应选择性则没法检测, 因此

该技术只适用于大规模样品库的初选 (一级样品库

的筛选)。

(2)共振强化多光子离子化技术 (R EM P I)

加州大学洛杉矶分校化学工程教授 Senkan 的

共振强化多光子离子化技术 ( resonance2enhanced

m u lt ipho ton ion iza t ion) 可用于组合多相催化材料

库筛选中气相物种的检测[ 14, 17 ]。该技术利用紫外激

光原位对反应产物进行有选择地离子化, 然后利用

置于样品邻近的微电极收集产物离子化所释放出的

光子或电子, 通过电信号的不同判断产物生成量的

变化, 从而达到催化剂筛选的目的。这种方法对于多

原子分子可以实现原位检测, 选择性地离子化目标

分子, 可以利用激光频率的不同实现对多个产物的

检测而且具有非常高的灵敏性。但是, 该技术的缺点

与其优点一样鲜明: 首先, 很多分子的 R EM P I 特征

要事先通过别的手段加以确定; 其次, 如果在选定波

长内其它分子对紫外也有吸收, 这势必影响R EM P I

检测的准确性; 再次, 对于具有高离子势 ( IP) 或不能

离子化的分子 (如甲醇、乙醇)则不能用该方法检测;

最后, 设备上较大的投资也限制了该技术的推广和

使用。

(3)激光诱导荧光成像技术 (L IF I)

Su 等人[ 51, 52 ]利用 L IF I ( laser2induced fluo res2
cence im aging)技术来筛选萘选择氧化催化剂。其原

理与R EM P I 很相似, 利用激光使目标分子激发, 产

生荧光信号来实现催化剂的筛选。在 Su 的实验中,

488nm 波长激光只激发萘醌, 而不激发萘及主要副

产物邻苯二甲酸酐, 而且荧光信号与萘醌生成量呈

线性关系, 因此该技术可以很好地用于该催化剂筛

选过程。缺点也是非常明显的: 并不是所有的分子都

可以产生荧光; 非目标分子对荧光的吸收; 激光器昂

贵的价格都限制了该技术的广泛使用。

利用荧光指示剂[ 43, 62 ]也可以实现高通量筛选。

(4)其它光学方法

除以上三种较常用的光学方法外, 还有一些技

术被用于组合多相催化材料的筛选。 Sym yx 的

Cong 等人[ 34 ]利用光热偏转光谱 (PTD ) [ 63 ]来筛选脱

氢催化剂, 在乙烷脱氢反应中, 痕量的乙烯被检测出

来, 证明该方法具有高的灵敏性。颜色指示剂

法[ 64, 65 ]则可用于筛选包含“ C C ”或“ C N ”官

能团的催化反应。

2.“常规”方法

所谓“常规”方法是指利用传统的分析手段, 如

色谱、质谱、核磁共振谱等加以新的技术和方法实现

组合多相催化材料的高通量筛选。

(1)质谱法

质谱法是比较成熟而被广泛采用的H T S 技术。

Sym yx 的Cong 及其同事[ 16 ]采用扫描质谱对由 Pd、

P t、R h 组成的含有 120 个组分的合金库进行筛选。

在对某一催化剂进行评价时, 先用 CO 2 激光将其加

热到一定温度, 然后通过一个双层同心导气管将反

应气输送到催化剂表面, 反应后的气体通过双层同
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心导气管的内管转移到质谱进行分析。可以通过催

化剂“芯片”平台的移动使另一个催化剂移至探针下

方。O rschel 和M aier 教授发明了一种类似的方

法[ 49 ] , 在他们的设计中, 移动的是包含进气、出气两

根毛细管的探针。两种方法都只能检测催化材料的

初始活性, 对于需要较长稳定期的反应则无能为力。

Zech 及其同事[ 29, 66, 67 ]的在线质谱技术则是通

过在组合反应器的出口端探针的移动实现对样品库

的循环检测的。在对某一催化剂进行检测时, 其它催

化剂表面上仍然有反应气体通过, 保证所有催化剂

样品一直处于相同的催化氛围, 这样可以对所有样

品进行随时检测, 解决了前两种设计只能检测初始

活性的问题。

质谱法和其它方法联合使用[ 53 ]拓宽了质谱法

的应用范围。

(2)其它“常规”方法

R eetz 等人建立的色谱法可用于给定催化反应

的对映选择性的高通量筛选, 利用两套色谱与相应

软件组成的设备, 可以实现每天检测 700 个样

品[ 68 ]。X 射线衍射法则可用于分子筛样品库的高通

量筛选[ 19, 20 ]。51V 2NM R 则用于杂多酸的筛选[ 18 ]。而

气体传感器系统也在某些方面得以应用[ 46 ]。傅立叶

变换红外 (FT IR ) (由于它是常规的化学分析手段,

因此被划分在“常规方法”中) 也被用于固态催化材

料的筛选[ 69—71 ]。

四、微型组合反应器
为满足不同的反应要求, 不仅需要不同的库制

备技术和H T S 技术, 而且需要相应的反应器。按其

性状可分为釜式反应器和列管反应器两种。

11 釜式反应器

釜式反应器是为满足液相高压反应而设计的。

D esro siers 等人[ 58 ]所使用的组合釜式反应器包含

96 个微型釜, 催化剂样品库在釜内原位制备, 采用

T eflon 表面的硅胶垫密封, 可以加热到 200℃, 最高

使用压力可达 610M Pa。该设计类似于组合合成分

子筛时所用的反应釜 (见第二部分第三节: 水热合成

法)。其缺点是不能对每个反应单独控温, 不能间歇

采样, 不利于对反应深度的监控。多个微型釜的并联

设计[ 29, 59 ]解决了这一问题。该设计中 15 个 45m l 釜

被排列成 3 排, 每排可以单独加热, 使用温度在

25—300℃间, 最高使用压力达 1117M Pa。

21 列管反应器

Senkan 教授设计的列管反应器[ 17, 56 ]是在无孔

硅陶瓷板上刻有多个宽 1mm 深 1mm 长 20mm 的

凹槽, 每个凹槽错落地刻上直径 3mm 深 2mm 的微

井, 催化剂薄片 (直径 3mm , 高 1mm ) 置于微井内,

用另一块硅陶瓷板密封。反应时, 气体物料从凹槽一

端进入, 在另一端进行检测。与溶液微井法制备样品

库技术以及在线质谱检测手段联合使用形成了一整

套组合多相催化技术[ 55 ]。

相比于 Senkan 的设计, Schüth 教授的反应

器[ 45 ]更接近于传统的单管反应器。在铜块上钻有 16

个圆孔 (直径 6mm ) , 在每个圆孔底部钻有直径

1mm 细孔, 反应时装有催化剂的反应管置于 6mm

粗的圆孔内, 并与铜反应器隔离, 反应后的气体通过

1mm 细孔后可用 IR、GC、M S 等分析方法进行检

测。

Zech 等人设计的与在线质谱配合使用的反应

器则是由刻有凹槽的金属板叠放在一起组成的, 已

被用于一些组合催化反应过程中[ 29, 66, 67 ]。

五、结 束 语
多相催化在国民经济中占有重要地位。每种新

催化剂和新催化工艺的研制成功都会引起包括化

工、石油加工等重大工业在内的生产工艺上的改革,

生产成本可以大幅度降低, 并为改善人类生存环境

提供一系列新产品和新材料。尽管人们对一些催化

过程有所认识, 但直到目前, 对催化本质的认识还远

远不能用于指导新催化剂的开发过程。因此, 一个实

际可用的工业催化剂的开发, 依然被认为是一种“技

艺”。换句话说, 人们开发一种催化剂更多地依赖于

经验和运气, 而不是所掌握的催化理论。这种“炒

菜”式的开发新催化剂的方法尽管在很多重大工业

催化剂的开发中获得了成功, 但其效率的低下是可

想而知的。在催化剂和催化新工艺的开发过程中存

在这样的矛盾: 一方面, 工业生产需要大量的催化新

材料和新催化过程, 以满足人类不断增长的物质需

求; 另一方面, 现有的催化新材料的开发方法和速度

远远落后于人类的需求。寻求和掌握一种高效的制

备和筛选催化剂的手段是目前开发新的可用催化剂

的最有效途径。组合技术就在这样的背景下应运而

生的。

组合技术用于多相催化材料的制备和筛选只是

近几年的事, 虽然还没有取得像在药物筛选领域那

样的成功, 但利用组合技术发现令人振奋的新催化

材料以及开发新催化过程只是迟早的事。可以预见,

在不久的将来, 组合技术会像在药物开发实验室一
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样, 成为有效的、常规的、标准的新催化剂的研发工

具。

在催化材料库的制备和筛选过程中, 虽然已经

使用了一些机器人之类的自动化设备, 但这些设备

功能比较单一, 只能满足某一方面的要求, 还不具备

高的通用性。因此对于我国从事催化剂及催化过程

开发的科研人员来说, 这是个很好的加入组合多相

催化研究领域的契机, 不仅在形成拥有自主知识产

权的仪器设备研究方面有很大的发展空间, 而且可

以使我国在组合多相催化领域拥有一席之地, 促进

我国催化材料的发展, 以战胜 21 世纪材料设计领域

所面临的挑战。
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