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Исторические аспекты эволюции представлений 
о катализе
Термин «катализ» впервые введен в XVI веке химиком 

А. Либавиусом в его учебнике «Алхимия» и имел значение 
«разложение» или «разрушение»[1]. В 1835 году этот тер-
мин был узаконен И. Берцелиусом для реакций, протекаю-
щих в присутствии посторонних соединений, которые сами 
как будто в реакции не участвуют. Точнее, Берцелиус писал 
о некоторой сакральной каталитической силе, приводящей 
к разложению тел. Примерно в то же время Э. Митчерлих 
ввел термин «контактное действие». На самом деле даже 
«небиологический», то есть неферментативный катализ 
как явление был известен задолго до Либавиуса и тем бо-
лее Берцелиуса. Первый известный нам пример небиоло-
гического каталитического процесса –  это синтез диэтило-
вого эфира из спирта при участии серной кислоты (VIII век, 
Джабир ибн Хайам) [2].

Научные представления о катализе 
возникли одновременно с развитием 
атомной теории строения вещества. 
В 1806 году, через год после того, как 
один из создателей современной ато-
мистической теории Д. Дальтон сфор-
мулировал в Записках Манчестерско-
го литературного и философского 
общества закон кратных отношений, 
Н. Клеман и Ш. Дезорм опубликовали 
подробные данные об ускорении про-
цесса окисления сернистого газа в 
присутствии окислов азота при камер-
ном производстве серной кислоты [3]. 
Шесть лет спустя в Технологическом 
журнале Г. Кирхгоф изложил резуль-
таты своих наблюдений об ускоряю-
щем действии разбавленных мине-
ральных кислот на гидролиз крахмала 
до глюкозы. Этими двумя наблюдени-
ями была открыта эпоха эксперимен-
тального изучения необычных для того 
времени химических явлений, которым 
шведский химик Берцелиус дал в 1835 
году общее название «катализ» от гре-
ческого слова «катало» – разрушать. 
Такова в двух словах история откры-
тия катализа, который с полным осно-
ванием следует отнести к одному из 
фундаментальных явлений природы. 
В современном восприятии катализа 
разрушение ассоциируется с разрых-
лением в области переходного состоя-
ния в активированном комплексе. 

Катализ – универсальное и очень 
разнообразное явление, широко рас-
пространенное в природе и использу-
емое человечеством за тысячи лет до 
осознания сути каталитических про-

цессов. Наилучшим примером служит ферментативный 
катализ. Люди используют биологические катализаторы – 
ферменты – тысячи лет в процессах брожения (для приго-
товления, например, молочнокислых продуктов). 

Формирование мнения о природе катализа в течение по-
следних четырех веков эволюционировалось следующим 
образом [4].

И. Берцелиус (1837): «Известные вещества оказывают 
при соприкосновении с другими веществами такое влия-
ние на последние, что возникает химическое действие: 
одни вещества разрушаются, другие образуются вновь 
без того, чтобы тело, присутствие которого вызывает эти 
превращения, принимало в них какое-либо участие. Мы 
называем причину, вызывающую эти явления, каталитиче-
ской силой». Однако если есть сила, то есть и работа, со-
вершаемая этой силой. М. Фарадей попытался убрать это 
противоречие своим определением катализа.
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М. Фарадей (1840): «Каталитические явления можно объ-
яснить известными свойствами материи, не снабжая ее 
при этом никакой новой силой». Это положило начало дис-
куссии о понимании катализа как явления природы. 

П. Рашиг (1906): «Катализ представляет вызываемое 
внешними причинами изменение строения молекулы, име-
ющее следствием изменение химических свойств». 

Э. Абель (1913): «Я пришел к выводу, что катализ осу-
ществляется в результате реакции, а не простого присут-
ствия вещества».

В. Оствальд: «Катализатор – это такое соединение, кото-
рое ускоряет химическую реакцию, не влияя на положение 
равновесия». 

П. Сабатье: «Катализатор – вещество или система, кото-
рая изменяет скорость реакции, участвуя в последователь-
ности стадий, но не превращаясь в продукты». 

Наиболее строгое определение сформулировано в про-
шлом веке Г.К. Боресковым [5]: «Феноменологически ката-
лиз – это возбуждение химических реакций или изменение 
их скорости под влиянием веществ – катализаторов, мно-
гократно вступающих в промежуточное химическое взаи-
модействие с участниками реакции и восстанавливающих 
после каждого цикла промежуточных взаимодействий свой 
состав». 

Самое необычное для своего времени в этом определе-
нии была его заключительная часть – вещество, ускоря-
ющее химический процесс, не расходуется. Если нужно 
ускорить движение тяжелого тела, его подталкивают и, 
следовательно, затрачивают на это энергию. Чем больше 
потрачено энергии, тем большую скорость приобретает 
тело. В идеальном случае количество затраченной энер-
гии будет точно равно приобретенной телом кинетической 
энергии. В этом проявляется фундаментальный закон 
природы – сохранение энергии. Обратим внимание на тот 
факт, который до сих пор исследователями игнорировал-
ся по традиции и по умолчанию: в открытой системе ката-
лизатору через печь, в которую устанавливается реактор, 
подводится энергия. Отсюда следует возможность воспол-
нения некоторой потерянной энергии реального катализа-
тора путем подвода ее извне. Следовательно, имеет смысл 
пересмотреть собственно определение катализа в услови-
ях открытой системы. Возможно, следует говорить о «тер-
мокатализаторе», также совершающем работу подобно 
каталитической системе, которой было дано определение 
выше. Но в этом случае требуется развитие традиционной 
феноменологии, поскольку наука подвергается довольно 
жесткой ревизии, которую прогнозировал Н.Н. Семенов в 
теории цепных превращений на поверхности гетерогенных 
катализаторов, когда говорил о приближенности закона 
Аррениуса. В итоге мы действительно в результате получа-
ем неизменной массу катализатора в ходе процесса, но это 
не означает, что обмен энергии с ним реакционной среды 
отсутствует. Таким образом, мы получаем материальный 
баланс по катализатору 0=0 и энергетический баланс по 
реакционной системе, включающей катализатор, предпо-
лагающий подвод энергии извне в открытой системе. 

Определение Г.К. Борескова включает два существен-
ных момента: катализатор входит в состав промежуточ-
ных соединений, но не фигурирует в стехиометрическом 
уравнении основной реакции и, следовательно, не смеща-
ет равновесие основной реакции и не расходуется в ней. 
Катализатор за счет участия в образовании интермедиатов 
обеспечивает протекание реакции по другому пути, име-
ющему более низкую наблюдаемую энергию активации и, 
значит, более высокую скорость превращения реагентов 
в продукты. 

Химический (небиологический) катализ принято делить 
на гомогенный и гетерогенный. Гомогенный катализ – это 
такой процесс, протекающий в одной фазе, в которой на-
ходятся реагенты и катализатор. Гетерогенный катализ – 
это процесс, в котором катализатор – твердое вещество, 
а реагенты могут быть жидкими или газообразными. С 
участием гомогенных катализаторов протекают гомогенно-
каталитические процессы, а с участием гетерогенных – ге-
терогенно-каталитические процессы. Эту классификацию 
нельзя путать с классификацией реакционных систем по 
фазности (гомофазные – одна фаза, гетерофазные – не-
сколько фаз и есть границы раздела фаз). Системы, в ко-
торых протекают гомогенно-каталитические процессы, мо-
гут быть как гомофазными, так и гетерофазными.

Г.К. Боресков в 1968 году отмечал [5]: «Когда-то катализ 
рассматривался как особое, немного таинственное явле-
ние со специфическими законами, раскрытие которых 
должно было сразу в общей форме решить задачу под-
бора. Сейчас мы знаем, что это не так. Катализ по своей 
сущности – химическое явление. Изменение скорости ре-
акции при каталитическом воздействии обусловлено про-
межуточным химическим взаимодействием реагирующих 
веществ с катализатором». 

Если не принимать во внимание неудачную попытку Бер-
целиуса связать наблюдаемые явления с действием скры-
той «каталитической силы», то, как можно заметить из при-
веденных выступлений, дискуссия шла в основном вокруг 
физических и химических аспектов катализа. Длительное 
время особенно популярной была энергетическая теория 
катализа [6], связывающая процесс возбуждения молекул 
с резонансной миграцией энергии.

Катализатор вступает во взаимодействие с реагирую-
щими молекулами, образуя неустойчивые промежуточные 
соединения, которые распадаются с выделением продукта 
реакции и химически неизменного катализатора. Здесь, 
однако, возникает вопрос: а не может ли катализатор, по-
скольку он сам химически участвует в реакции, создать но-
вое равновесное состояние, сместив равновесие в ту или 
иную сторону? Если бы это было так, то идея о химическом 
участии катализатора немедленно вступала бы в противо-
речие с законом сохранения энергии. Чтобы избежать 
этого, учеными было решено принять, а затем и экспери-
ментально доказать, что катализатор ускоряет реакцию в 
прямом и обратном направлениях. Те же соединения, кото-
рые изменяют и скорость, и равновесие реакции, в строгом 
смысле этого слова не являются катализаторами. Но это 
уже каталитическая система, включающая индуктор или 
инициатор [7].

Развитие современных представлений о катализе

В теории катализа возможны две концепции: классиче-
ская и альтернативная. Согласно классической концепции, 
каталитическая система представляет собой идеальный 
катализатор, который не совершает работы, а ускорение 
реакции достигается за счет быстрого достижения хими-
ческого равновесия по маршруту реакции. В альтернатив-
ной концепции можно утверждать, что любой химический 
маршрут состоит из нескольких стадий, каждая из которых 
обладает своим энергетическим барьером, причем барье-
ры с термодинамических позиций обладают аддитивным 
свойством: сумма барьеров стадий равна барьеру марш-
рута. При этом можно полагать, что ускорение реакции 
достигается сдвигом термодинамического равновесия в 
определяющей стадии механизма (в классике ее называ-
ют медленной). Из этой концепции следует, что катали-



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗНАШ САЙТ В ИНТЕРНЕТЕ: WWW.NEFTEGAZOHIMIYA.RU

 НефтеГазоХимия     17 
1–2 • 2022

тическая система, включающая наряду с катализатором 
в своем составе инициатор, не снижает в целом барьер 
маршрута, а все каталитическое действие, отражаемое 
снижением энергии активации или увеличением фактора 
«соударений» (точнее, взаимодействий), сводится к ини-
циированию определяющей стадии. Инициирование, как 
предполагается, осуществляется индукционным механиз-
мом за счет резонанса энергий колебаний молекул актора 
и инициатора, что укладывается в представления Е.А. Ши-
лова и Н.Н. Семенова [8, 9]. Эта концепция согласуется с 
работой [10] и рядом положений, выдвинутых в [11]. О пра-
ве на существовании альтернативной концепции катализа 
свидетельствует, кроме того, ряд работ [12–15] по влиянию 
СВЧ на медленные стадии, а также работы в области фото-
химических реакций [16].

Из рассуждений, приведенных в работе Л.Г. Брука и 
О.Н. Темкина [17], следует, что кинетическое сопряжение 
сводится к пустому маршруту, который не описывается 
реальными стехиометрическими коэффициентами превра-
щения веществ участников реакции, но отражает стехио-
метрию внутренних маршрутов преобразования интерме-
диатов каталитической системы. Таким образом, инициатор 
формирует каталитические центры, ускоряющие целевую 
химическую реакцию. 

Теория Т.М. Нагиева [11] ограничена рассмотрением ки-
нетического сопряжения в рамках воздействия индуктора 
на основе классической теории Е.А. Шилова [8]. Это в ряде 
случаев связано с термодинамическим сопряжением по-
добно тому, как смещается равновесие в окислительном 
дегидрировании. Отсюда возникает формальный повод 
для критики Нагиева Темкиным в рамках концепции иници-
ированного катализа. 

Когда же мы переходим к химическому инициированию,а 
не к термодинамической индукции, то независимо от степе-
ни разветвленности цепного процесса первичной реакции 
достигается влияние пустого маршрута, обеспечивающе-
го резкое синхронное увеличение активных центров, от-
ветственных за протекание целевой реакции, которое мы 
определяем как динамический компенсационный эффект 
[18]. По сути, в ходе кинетического сопряжения иницииро-
ванный каталитический процесс протекает за счет резо-
нанса и проявляется как «автокаталитический» [19–27].

В итоге необходимо четко разделить понятия «индуктор» 
и «инициатор», что не сделано ни в одной из известных ра-
бот, включая известные работы К.И. Замараева [28].

Следует отметить, что уже в работах Н.Н. Семенова по 
цепным реакциям были намечены пути для ревизии пред-
ставлений о катализе. Но он и его школа не успели завер-
шить концептуальную работу в этом направлении. 

Преимущество альтернативной концепции катализа за-
ключается в том, что она не нуждается в ряде абстракт-
ных допущений об «активных столкновениях», которые, по 
сути, маловероятны в силу известных причин, а наличие 
противоречий в области исследования так называемых 
кинетических компенсационных эффектов в катализе за-

ставляет задумываться исследователей о вырожденности 
псевдостационарного определения процесса. Переход же 
от кинетики к динамике подвергает ревизии всю классиче-
скую науку о «переходном состоянии». 

К сожалению, строгого доказательства альтернативной 
концепции сегодня мы не имеем из-за известных ограниче-
ний в инструментальных методах исследования, но логиче-
ски рассмотренный взгляд имеет право на существование. 

Ранее [7] мы давали следующее определение катали-
затору: это электронный посредник, организующий наи-
более эффективные и селективные каналы превращений 
реагентов и перемещение энергии в каталитической си-
стеме, состоящей из собственно катализатора и реакци-
онной среды, содержащей в общем случае инициатор или 
индуктор. Инициатор обеспечивает прогрессивный резо-
нанс между колебаниями активных центров и реагентов. 

В результате воздействия инициатора в каталитической 
системе может снижаться энергетический барьер целе-
вого превращения и ускоряться число актов резонанса. В 
этом определении каталитическая система – это катали-
затор, представляющий собой идеальный ускоритель до-
стижения химического равновесия, но такой случай скорее 
всего является вырожденным, и в реальности его не суще-
ствует ни среди ферментов, ни среди гетерогенно катали-
тических систем. 

В целом катализ можно рассматривать как волновой тер-
мокаталитический резонанс. Поэтому в гетерогенном ката-
лизе следует говорить о сочетании внешнедиффузионного 
и внутрикинетического взаимовлияния на фоне резонанса 
энергий в системе. 

Таким образом, катализатор наглядно представляется 
как волновой термокаталитический резонатор первого 
рода. А волновой термокаталитический резонатор второго 
рода есть индуктор. Термодинамическая индукция отлича-
ется от химического инициирования стехиометричностью 
соотношений индуктора по отношению к реагирующим ве-
ществам. В случае инициатора его содержание в системе 
очень низко, в вырожденном случае имеет место идеаль-
ный катализатор. Индуктор вводится в стехиометрических 
количествах и участвует в материальном балансе превра-
щения как реагент. Чаще это наблюдается в гомогенном и 
ферментативном катализах. 

Классическая традиционная феноменология существен-
но тормозила развитие научно обоснованного подхода к 
прогнозированию природы каталитического действия, а 
синтез катализаторов оставался в сфере искусства. Аль-
тернативная теория катализа обобщает все типы катализа, 
открывая новые горизонты для прогнозирования каталити-
ческой активности [29].

Каталитическая система в этом аспекте может быть 
определена как волновой термокаталитический резонатор 
первого или второго рода, который совершает работу по 
перемещению энергии в каталитической системе, осла-
бляя одни каналы механизма и усиливая другие. 
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