
檭檭檭檭檭

檭檭檭檭檭

殐

殐殐

殐

化学与社会 合成氨工业史话
江苏省新海高级中学 222006 惠海涛

1918 年德国化学家哈伯因发明合成氨的方
法获得了诺贝尔化学奖，到今年已整整 100 周年。
回望历史，从哈伯以来，化学家对合成氨的研究从
未停过脚步，诺贝尔化学奖曾 3 次垂青与合成氨
有关的研究。那么，合成氨工业的意义何在? 百
年以来，化学家在合成氨领域是如何步步前行的?
这又会给我们带来怎样的思考呢?

一、合成氨工业的意义
氨是一种重要的无机化工产品，合成氨工业

在国民经济中占有重要地位。除液氨可直接作为
肥料外，农业上使用的氮肥，例如尿素、硝酸铵、磷
酸铵、氯化铵以及各种含氮复合肥，都是以氨为原
料制取的。目前世界每年合成氨产量已达到 1 亿
吨以上，其中约有 80%的氨用来生产化学肥料，
20%作为其它化工产品的原料。虽然现在世界上
每年的合成氨产量巨大，但如果没有一百多年前
化学家对合成氨研究倾注的心血，如果没有哈伯、
博施和埃特尔等化学家继往开来的研究，就没有

合成氨的今天，就没有足够多的肥料，没有足够多
的粮食，人类的繁衍生息将会受到极大影响。

二、诺贝尔化学奖的 3 次垂青
1．哈伯因发明合成氨的方法获 1918 年诺贝

尔化学奖
19 世纪后期，随着炼焦工业在欧洲各国的逐

渐兴起，人们发现，用炼焦的副产品氨为原料可以
制成硫酸铵，作为氮肥来使用。这样，廉价的炼焦
副产品逐步成为氮肥的一个来源。但是，这还远
远满足不了社会的需要。

1898 年，英国物理学家克鲁克斯，最先意识
到化肥对人类的重要性，他在布里斯特召开的大
英科学协会上发表演说，在列举了大量事实之后
警告人们说: “由于人口增加，土地变得狭窄了，
长此下去，粮食不足的时代就会到来，解决的办法
是必须找到新的氮肥。”

新的氮肥从哪里寻找? 科学家们自然而然地
想到了空气。大家知道，在地球周围的空气中，
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无论是多媒体还是网络，一定要结合学科内容
特点恰当地运用，才能相得益彰，否则喧宾夺主，
削弱了师生、生生的课堂交流。

6．教学评价———言语秀
目前的公开课，存在一个普遍现象: 课堂上，

几乎每一位教师都是和蔼可亲，对学生的回答都
是“赞不绝口”，教师提出问题，某同学答对了，教
师接二连三地称赞该同学答得“好”、“很好”; 答
错误的同学，为了鼓励学生，教师违心地对学生进
行褒奖: “你表达得好”“你能想到真不错”之类的
评价;答出新意的同学，教师要求全体同学给予鼓
掌。这样的称赞多了，也就无法起到激励学生的
作用。评价不当则会压制学生学习热情，降低学
生学习动机，弱化学生学习兴趣，最后使得学生有
可能逐渐拒斥课堂参与。在教师一次又一次评价
演戏的同时，人们会发现教师对学生的鼓励与表

扬似乎言不由衷，学生对类似的表扬与规律似乎
已经麻木了。在某些情况下，可将评价形态由显
在状态转化为隐性状态，反而倒能起到较好的效
果。比如，对学生精彩的回答予以重复和强调，对
某个表现出色的学生的一个微笑等等。

作秀的课堂一般都是上得环环相扣，如行云
流水，一切都是在教师预先的设计中如期完成，教
师为了把自己精心准备的内容———展示完，不惜
缩短学生思考的时间，打断学生的回答，熄灭学生
思维的火花，那或许是“完整”的课，但不是“完
美”的课。一堂课只要整体上是从教学对象的真
正需要和长远发展出发，一切教学形式方式方法
必须服务于教学内容，充分尊重学生，发挥教师的
主导作用，调到学生的主体性，从而达成教学目标
的实现，学生能力的提升，便可以算是“完美”。

( 收稿日期: 2017 － 10 － 15)
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气占了相当大的一部分。但是，虽然空气中有大
量的游离氮，但氮的化学性质却很不活泼，要直接
利用它还是很困难的。科学家发现，在自然界中
游离氮只能被一种在豆科植物上生长的细菌所直
接利用，这种菌叫做根瘤菌。因此将空气中丰富
的氮固定下来并转化为可被利用的形式，在 20
世纪初成为一项受到众多科学家注目的重大课
题。

哈伯就是从事合成氨的工艺条件试验和理论
研究的化学家之一。利用氮、氢为原料合成氨的
工业化生产曾是一个较难的课题，从第一次实验
室研制到工业化投产，约经历了 150 年的时间。
1795 年，希尔德布兰德试图在常压下进行合成
氨，后来又有人在 50 个大气压下试验，结果由于
反应过慢都失败了。19 世纪下半叶，物理化学的
巨大进展使人们认识到由氮、氢合成氨的反应是
可逆的，增加压力将使反应推向生成氨的方向;提
高温度会将反应移向相反的方向，然而温度过低
又会使反应速率过小; 催化剂对反应将产生重要
影响。这实际上就为合成氨的试验提供了理论指
导。当时物理化学的权威、德国的能斯特就明确
指出:氮和氢在高压条件下是能够合成氨的，并提
供了一些实验数据。法国化学家勒夏特列第一个
试图进行高压合成氨的实验，但是由于氮氢混合
气中混进了氧气，引起了爆炸，使他放弃了这一危
险的实验。在物理化学研究领域有很好基础的哈
伯决心攻克这一令人生畏的难题。哈伯首先进行
一系列实验，探索合成氨的最佳物理化学条件。
在实验中他所取得的某些数据与能斯特的有所不
同，他并不盲从权威，而是依靠实验来检验，终于
证实了能斯特的计算是错误的。在一位来自英国
的学生洛森诺的协助下，哈伯成功地设计出一套
适于高压实验的装置和合成氨的工艺流程，该流
程是:在炽热的焦炭上方吹入水蒸汽，可以获得几
乎等体积的一氧化碳和氢气的混合气体。其中的
一氧化碳在催化剂的作用下，进一步与水蒸汽反
应，得到二氧化碳和氢气。然后将混合气体在一
定压力下溶于水，二氧化碳被吸收，就制得了较纯
净的氢气。同样将水蒸汽与适量的空气混合通过
红热的炭，空气中的氧和碳便生成一氧化碳和二
氧化碳而被吸收除掉，从而得到了所需要的氮气。

氮气和氢气的混合气体在高温高压的条件下及催
化剂的作用下合成氨。但什么样的高温和高压条
件为最佳? 什么样的催化剂为最好? 这还必须花
大力气进行探索。以锲而不舍的精神，经过不断
的实验和计算，哈伯终于在 1909 年 7 月 2 日取得
了鼓舞人心的成果。这就是在 600℃的高温、200
个大气压和锇为催化剂的条件下，能得到产率约
为 8%的氨，使合成氨取得重大突破。哈伯也因
对合成氨方法的研究获得了 1918 年的诺贝尔化
学奖，他被誉为“用空气制造面包”的圣人。

2．博施因改进了合成氨的方法获 1931 年诺
贝尔化学奖

哈伯申请了“高压”专利之后，德国巴登苯胺
纯碱制造公司( BASF) 布隆克经理和博施博士作
为 BASF公司的代表，前来验收哈伯的成果和小
试装置。哈伯当场演示了他的合成氨装置，这种
装置能以每小时 0． 08 千克的速度生产氨。布隆
克经理和博施亲眼看到了液氨从冷凝分离器的阀
门流出，大家一致认为，用不了多长时间，它将成
为日产几吨的设备，具有良好的工业化前景，
BASF公司立即买下了哈伯合成氨的专利权。
BASF公司内部很多工程师对哈伯合成氨小试装
置没有信心，担心这套装置会在反应温度和压力
下爆炸。事实上，他们的担心是有道理的。在示
范表演后的第二天，哈伯那套合成氨小试装置发
生了爆炸，全套设备倾刻之间变成一堆废铁。

爆炸没有阻挡 BASF公司的决心。博施博士
决定同时在反应釜材质和催化剂问题上开始全面
系统的攻关，他安排米塔什博士负责研究一种效
果好、价钱便宜的氨合成催化剂。自己亲自上阵
解决反应釜材质问题。

米塔什博士是奥斯特瓦尔德的得意门生，在
测试完所有的纯金属后，米塔什博士仍然没有找
到满意的催化剂。此时，来自塞松公司的研究报
告引起了米塔什博士的注意: 少量的碱金属可以
增强镍的催化能力，于是米塔什博士将催化剂研
究重点转为含有少量杂质的铁。为了弄清楚哪些
杂质可以增强或削弱铁催化剂的催化能力，米塔
什博士在实验室中安装了 30 个可以方便装卸催
化剂的实验用高压釜。到 1910 年 1 月初，米塔什
博士对 2500 种样品进行 6500 次试验后，终于发

·71·中 学 化 学 2018 年 第 2 期



现，在天然磁铁矿中掺入少量碱金属和其他金属
氧化物就能得到优良的催化剂。

博施遇到的困难更多。他采用 3 厘米壁厚碳
钢制造高压反应釜，使用 3 天就破裂了。博施查
看反应釜破片后大为吃惊，他发现在 100 至 200
个大气压下，氢气渗进钢材，与钢材中的碳发生甲
烷化反应，生成的甲烷气体从钢材中逸出，破坏了
钢材内部的珠光体结构，并生成质地很脆的氢化
铁，因而发生破裂。为了找出防止氢气渗入钢材
内部的办法，博施首先尝试在反应釜内壁衬上铜、
青铜、纯银、低碳合金钢等各种金属进行试验，但
都没有成功。博施的合成氨中试装置好像变成了
战场，爆炸和失火此起彼伏。但是，试验工作一刻
不停———反应釜炸坏了，立即换一个新的，研究工
作照常进行。每天能生产 400 公斤氨，平均每生
产一公斤的氨，就要报废一公斤的钢材。尽管如
此，合成氨生产仍然有利润，因为氨的售价非常
高。

1911 年 2 月的某个夜晚，连轴干的博施终于
休假了。博施在俱乐部里一边喝酒一边思考着解
决反应釜爆炸问题的办法。耐高压的碳钢不能和
氢气接触，耐高温的低碳合金钢不耐高压，却不怕
和氢气接触。借着酒精的作用，博施的解决方案
逐步清晰了。将合成反应釜制成双层，内层用不
怕氢气的低碳合金钢，外层用耐高压的碳钢，充分
利用两种材料的优缺点。尽管内层的低碳合金钢
不会因脱碳而变脆，但氢气渗透性能是无孔不入
的，迟早氢气会穿过内层低碳合金钢腐蚀外层碳
钢，干脆在碳钢外壳上采用特殊办法加工不影响
强度的微孔，让氢气自由穿过微孔直接扩散到大
气。

第二天清早，博施来到专利局，为他发明的双
层反应釜申请了专利。全新设计的双层反应釜于
1911 年 3 月 5 日正式投入使用，一直连续工作到
4 月底也未出现任何毛病。问题终于解决了。
1913 年，差不多经过 2 万次的反复实验，博施和
米塔什终于成功地使哈伯的高压合成氨工艺达到
了工业化应用的水平。1913 年 9 月 9 日，BASF
公司在德国奥堡建成的世界上第一座日产 30 吨
合成氨的装置，开始运转，氨产量很快达到了设计
能力。一百多年来无数科学家们合成氨的设想，

终于得以实现。为纪念哈伯和博施的贡献，人们
将这种高压合成氨工艺称为哈伯 －博施法。

3．埃特尔因对哈伯 －博施法合成氨反应催化
机理的研究获 2007 年诺贝尔化学奖

自第一次世界大战以来，人类就开始应用哈
伯 －博施法合成氨，但是没有人能解释合成过程
的作用机理。直到埃特尔成功揭示了氢原子、氮
原子与金属催化剂表面的作用过程，解答了这个
遗留了六十多年的古老谜题。

埃特尔 1936 年出生于德国的巴特坎施塔特，
是一位德国化学家。埃特尔大学的专业是物理，
大学期间不但系统地学习了专业知识，而且还有
幸听了德布罗意、居里、海森伯等顶级物理学家的
讲课。这些大师们的授课，让埃特尔的思想意识
站到了科学的前沿，让他科研工作的起点站到了
相当的高度。1965 年埃特尔拿到了博士学位，他
研究的是锗的表面所发生的氧气和氢气的反应。

博士毕业后，埃特尔继续研究了氢气在钯、
铂、镍、铁等金属表面的反应行为。但他的表面化
学理论取得真正的突破，是从 1974 年他开始研究
氢气和氮气在铁等作催化剂合成氨的反应中获得
的。埃特尔用扫描探针显微镜等仪器，确定了首
先是铁等催化剂使氮分子变成氮原子，氮原子再
与氢反应生成氨。埃特尔的这个发现，使表面化
学真正成了一门科学、一门有理论依据的科学，对
化学和整个自然科学的发展起了很大的推动作
用。2007 年埃特尔获得诺贝尔化学奖，获奖的一
个重要理由是对哈伯 －博施法合成氨反应催化机
理的研究。

通过梳理百余年来化学家们对合成氨工业的
研究，我们感受到科学研究的艰辛与不易，现有的
成果可能是几代人孜孜以求、潜心钻研的结晶。
化学作为一门以实验为基础的科学，探究实验的
过程中危险与发现是并存的，轻易放弃冒险，也意
味着放弃发现。从勒夏特列、能斯特的“半途而
废”到哈伯的“知难而进”并取得成功，体现出了
哈伯锲而不舍的科学精神; 从哈伯到博施，再到埃
特尔的研究，体现出人类对知识认识的进阶过程，
也许与合成氨相关的第 4 个诺贝尔化学奖也会在
不久的将来出现。

( 收稿日期: 2017 － 12 － 15)
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