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学科进展
·

计算催化
:

催化研究中的计算机实验方法

郭向云 钟 炳

(中国科学院山西煤炭化学研究所
,

太原 03 《x 拭) l )

[摘要 ] 介绍计算催化这一新兴交叉学科的基本特点
、

主要内容以及所用的研究方法等
,

简 释

日前研究的进展情况以及作者对该学科发展的看法
。
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,
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长期以来
,

催化研究一直沿着两个方向发展
: 一是寻找可能具有工业应用价值的催化剂

并不断加以改善 ; 二是发展能描述催化作用过程或与之相关的理论
,

力图在原子水平上理解

催化过程的实质
。

两方面的研究结果相辅相成
、

互为补充
,

促进 了催化科学的发展
。

但 由于

催化过程的复杂性
,

催化理论的发展还远不能满足催化实践的要求
。

催化研究的主要目的是

开发具有工业应用价值的催化剂
。

在催化研究中重复性劳动比较多
,

繁琐费时
,

人力和物力

消耗 比较大
。

几十年来
,

催化科学虽然取得 了很大成就
,

积累了非常多的实验现象
,

对这些

现象也提出了
一
些看法

,

但这些看法孰是孰非
,

一时没有合适的判据 ; 而且
,

由于受现有仪

器设备的限制
,

许多实际问题无法弄清楚
。

因此
,

在催化研究中
,

要判断一个理论是否正

确
,

目前还很难找到具有充分说服力的判别性实验
。

近十多年来
,

计算机实验方法在自然科学的许多领域取得了巨大成功
。

然而在催化科学

中
,

除了过程控制和数据处理以外
,

计算机的应用还十分有限
。

将计算机模拟技术和催化相

结合
,

利用
“

计算机实验
”

方法来研究催化科学中遇到的复杂实际问题
,

以快捷地得到与实

验效果相同的数据或图形等
,

这对加速催化科学的发展
,

将具有很大的潜力
。

l 计算机实验方法

计算催化中用到的模拟方法很多
,

这里仅对近十多年来引起人们重视的专家系统
,

神经

网络
,

蒙特卡罗 ( M on t e Ca r
l。

,

M )C 以及分子动力学 ( oM lec
u
血 I小 l

an
l iC

,

M D ) 等方法作 一简

单介绍
。

1
.

1 专家系统方法

专家系统方法是将人类专家解决问题的知识 与经验总结为规律
,

依据数据库
、

知识库及

计算机的运算能力
,

采用一定的推理模式
,

模拟人的逻辑思维过程
,

对具体问题作出决 断
〔

它 仁要 由知识库
、

推理机
、

知识获取和结果解释等儿部分组成 它的一个重要特点就是能够

在不确定
、

不完备的知识条件下进行演绎和推理
。

例如
,

在设计新催化剂时
,

可能需要有关
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目标反应
、

催化剂制备化学及表面科学等很多方面的知识
,

其中很大一部分是 由模糊的经验

性规律组成
。

用专家系统方法处理这些问题时
,

首先要把这些知识加以收集
,

归纳总结成知

识库 ; 然后建立适当的推理机制
,

包括人机对话 的界面
,

负责对知识库
、

外部数据库和中间

反馈结果调用处理的控制结构
,

以及能够判断由控制结构得来的数据是否合乎要求 的推理机

等
。

目前
,

专家系统方法在催化 中主要用于催化剂的设计和改进等经验性较强的领域
。

1
.

2 人工神经网络方法

人工神经网络方法
,

是在现代生物学对人脑组织结构性能的研究基础上提出来的
。

它是

由大量的简单处理单元 (类似人脑组织中的神经元 ) 广泛连结组成的网络
,

能够模拟一些复

杂系统的行为特性
。

人工网络具有一些智能特性
,

比如能够学习
,

即根据外界环境反馈回来

的信息修改 自身的行为 ; 能够概括
,

即能从外界反馈回来的众多信息 中抓住主要的信息 ; 还

能够抽取
,

即根据以前获得的知识积累通过归纳和演绎得出新的规律
。

目前
,

神经网络方法

已经在信息处理等方面得到了广泛应用
,

而且已经研制出了许多具有实用价值的神经网络系

统
。

在催化研究中
,

神经网络方法的应用还不多
。

侯昭 )9L 等人把神经网络方法用于丙烷氨氧

化催化剂的辅助设计
,

将丙烷转化率和丙烯睛选择性作为目标值
,

以评价过的催化剂配方变化

值作为 自变量
,

经培训后该网络可以预测催化剂的最优组成
。

实际上
,

在构造催化剂设计的专

家系统时
,

利用神经网络的学习方法构造专家系统的知识库
,

是较人工方法获得知识更为有

效
、

自然的一种方法
。

因此
,

在不远的将来相信这种方法会在催化研究中发挥重要作用
。

1
.

3 蒙特卡罗方法和分子动力学方法

蒙特卡罗 ( M )C 和分子动力学方法是两种最常用的从原子
、

分子水平上模拟 实际体系

的计算机方法
。

它们的共同特点是
,

都有建立分子模型
、

选择势能函数以及确定边界条件等

几个步骤 ; 而其基本区别就是从位形空间的取样不同
。

对 M C 方法而言
,

一个位形 的产生是

通过对一个随机选择的分子作平移
、

转动及结构调整等来实现的
,

这个新产生的位形能否被

接受
,

则取决于 M e t l笼〕即115 取样规则
。

而在分子动力学方法中
,

新位形的产生是 由运动方程

决定的
。

在两种方法中
,

系统的发展方向都是 由体系内部分子和原子间相互作用决定的
。

近年来在催化研究 中应用得较多 的一种计算机模拟方法
,

是 以粒子随机行走为特征的

M C 方法
。

它抓住了 M C 方法的基本思想
,

又结合 了催化过程的具体特点
,

因此在催化研究

中应用得比较广泛
,

比较成功的例子就是对 C O 催化氧化反应的模拟
。

它先把催化剂表面表

示成一个二维网络
,

网络结点表示活性中心
。

模拟时
,

先从气相 中取一个分子
,

随机地扔到

一个活性中心上
,

如果该活性中心是空 的
,

则发生吸附 ; 如发生吸附的是 CO
,

则检查周围

相邻活性位上是否有吸附的氧原子
,

若有
,

则发生反应生成 c仇 离开表面 ; 如发生吸附的是

姚
,

则先解离成两个氧原子
,

然后看这两个氧原子能否与相邻活性位上吸附的 C O 反应
。

用

这种模型得到的结果与单晶表面上 CO 氧化反应 的动力学特征非常相似
。

这种方法可以分为 3 个主要步骤 :
( l) 根据研究的具体问题

,

确定一个粒子活动的空间

(类似
“

元胞
”

的概念 )
。

比如表面催化反应的基本过程是在催化剂表面上进行的
,

那么这个
“

活动空间
”

就是一个表面
。

( 2) 把要模拟 的具体过程 的细节告诉计算机
,

使计算机能够去

实现这个过程
。

这一步是最 重要 的
,

也是最难的一步
,

它取决于对实际过程理解 的深刻程

度
。

( 3 ) 记录和整理模拟结果
,

计算机把所需要的结果输出并加 以分析整理
。

从上面介绍可

以看出
,

利用计算机模拟方法研究具体催化问题就和在实验室里作实验差不多
,

只不过是由
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计算机来完成的
,

因此称之为
“

计算机实验
”

可能更确切些
。

2 国内外研究概况

在催化研究中
,

催化剂活性组分的选择以及制备条件的控制等都具有强烈的经验性
,

因

此
,

专家系统方法在这方面的应用 比较早
,

也 比较成功
。

oF ley 等 曾在前人研究 高纯度乙 醇

制备催化剂的实验基础上开发出了一个相应的专家系统
。

我国的李永旺
、

廖代伟等也在催化

剂辅助设计专家系统方面作了一定的工作
。

近年来
,

M C 和 M D 模拟方法 在催化研究中的应

用已经引起了人们的注意
。

我们曾用 MC 方法研究 了氧化物超细粒子催化剂在还原过程 中表

而组成和结构的变化
,

以及催化剂表面分形性质对催化反应动力学的影响
,

取得 了
一

些比较

好的结果
。

从国内外研究情况来看
,

计算机实验方法在催化中的应用主要有以下几个方面
: ( l) 金

属微原子簇的研究
。

小金属颗粒在多相催化中起着非常重要的作用
,

常规的实验方法不能适

用于这种特殊体系
,

理论上研究这些体系又要用到复杂的量子力学计算方法
。

因此
,

很多人

都用模拟的方法来研究颗粒的微观结构与其宏观性能之间的关系
。

例如
,

讥ac h o s
等用 MC 方

法研究了 iN 和 dP 原子形成的纳米颗粒
,

发现颗粒结构及表面能等都与所含原子数有很大关

系
。

St or hl 等人用 M C方法研究了负载的双金属催化剂
,

nA
一

tP
、

C u 一 tP 等体系
,

发现两种金属

原子的分散情况会影响体系的吸氢行为
。

(2) 表面吸脱附过程的模拟
。

固体表面的吸脱附过

程也是用讨
一

算机模拟方法研究得比较多的领域之一
,

对固体表面的程序升温脱附过程
,

用模

拟方法可以得到 与实验相一致的结果
。

对气体分子在固体表面上的前驱态吸附
,

通过模拟
,

人们发现粘附系数不仅与化学吸附态的表面扩散有关
,

而且还与表面的几何形貌有关
。

( 3)

分 子筛催化剂内扩散过程的研究
。

分子筛颗粒中的扩散
,

既有孔道内扩散
,

也有吸附态物种

的表面迁移
,

实验或理论研究都有相当大的难度
。

对分子筛孔道 中发生的一些简单反应
,

如

几甲苯的异构化等
,

利用模拟方法可以得到与用传统数学模型方法得到的完全相 同的结果
,

l(lj I
_

】
_

都 与实验结果一致
。

另外
,

对分子筛内结焦失活过程的 M C 研究
,

也得到了与实验相
·

致的结果
〕

( 4) 表面反应机理 的模拟
。

19 86 年
,

iz ff 等人利用 M C 方法模拟 了 C O 在单晶表

而 卜催化氧化生成 C姚 的反应
,

发现气相浓度变化时存在两个临界点
,

从而引起 了人们的广

泛注意
〔。

随后
,

又有不同的作者用此方法研究 了 玩 氧化及 F
一

T 合成等不同的反应
,

取得 r
一

些有意义的结果
。

我们也用 M C 方法研究了 C O 甲烷化反应中表面扩散对反应动力学行为

的影响
。

( 5) 催化剂表 面几何形貌对反应动力学行为影 响的研究
。

研究表面几何形貌的影

响
, 一

般都把催化剂表面看做分形
。

由于计算机可以方便地产生各种各样的分形图案并给出

其分维数
,

因此
,

这方面的工作主要都是通过计算机实验来进行的
。

计算机实验方法在催化研究中几个主要方面的应用已初见成效
。

但是
,

由于研究者所属

的 专业领域不同
,

其中多数都是非催化领域的研究人 员
,

研究的重点也就不一定都是催化问

题
,

所 以还没有形成一个比较完整的学科体系
。

3 有关计算催化的几点看法

计算催化是一门新兴的交叉学科
,

它的主要任务应该是在催化理论和催化实践之间建 立
一

座相互沟通
、

相互交流的桥梁
,

解决催化研究中的一些实际问题 ; 减少催化研究 中的重复
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性劳动
,

从而减少人力和财力的消耗
。

由于这门学科是利用飞速发展的计算机技术
,

因此希望催化领域中有更多 的年轻人投身

到这一新兴的学科中来
,

并把其它学科中新出现的一些先进思想结合到 自己 的研究工作 中
,

作出高水平研究成果
。

同时
,

还必须有催化领域 内老专家的指导和帮助
,

把他们对具体催化

问题的深刻理解和看法与这一先进方法结合起来
,

才可能取得成功
。

计算催化这门学科正处于形成阶段
,

还有很多问题有待解决
。

首先 由于这些计算方法开

始并不是在催化研究 中发展起来的
,

应用时一 般都要作一些相应修改
。

因此应该针对具体的

催化问题
,

选择和发展合适的计算机实验方法
。

其次
,

就是模拟和实验应该进一步结合起

来
。

因为许多模拟所需要的结果在公开发表的实验研究报告 中很难找到
,

所以 目前模拟工作

和理论联系比较多
,

而和实验联系较少
。

因此
,

我国一些在催化基础研究方面有积累和 自己

特色的实验室应该大力开展这方面 的研究
。

国外 已经有 了不少用于计算催化研究的商业软

件
,

而我国 目前还没有
,

这也说明我 国在计算催化方面投人的人力和物力都还不够
,

巫待给

予重视和支持
。
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“

第三届国际系统科学与系统工程会议
”
将在北京召开

“

第三届国际系统科学与系统工程会议
”

将于 199 8 年 8 月 25 一2 8 日在北京召开
。

这是由

中国系统工程学会
、

国际系统研究联合会 ( I邓 R )
、

IE E E 的 SM C 分会和 日本系统研究所联合

召开的系列国际会议
。

本次会议在理论方面将讨论系统理论和系统科学 的方法论
,

在应用方

面将侧重于对宏观经济和可持续发展的讨论
,

在具体方法方面则侧重于软优化方法
,

如遗传

算法
、

模拟退火等进化优化方法
、

神经网络的讨论
。

此次大会将有中
、

美
、

英
、

俄
、

日
、

法
、

加
、

德
、

意
、

韩
、

荷
、

澳等十几个国家和地 区

的 2X() 余代表与会
。

(国际合作局 王丽汁 供稿 )


