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剂中的载体效应
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本 文用程序升温热 脱附 法 和 氛 氧 滴定 法研 完 了 8� 9
, 、

8 �9
, ·

∋ 几9 : 、

∋ &
,
∗

, 、

8 �9
: ·

/ ; 2
:

和 ∋ &
:
9

。 ·

/ ; 2
:

等和 < = 的 相互作用 ,
表明 < =和载体 作

用强弱的顺序为
:
∋ &

,
9

5

> 8 �9
: ·

∋ &
,
9

5

> 8 �9 , ? 发现 / ; ∗
,

具有强化 8 �9
,

和

∋ 3
:
∗ : 载体效应的作用 , 提 出 ≅>= 和 载体相互 作用较强部位可能 是 Α= 和缺 氧

氧化物所形成的表 面络合物一一Α =一〔∋3
,
∗

二

〕和 . =一〔/; ∗
二

〕
4

负载型金属催化剂金属组分和载体之间的相互作用一直是催化基础研究的重要课题

之一
, 近几年由于发现了过渡金属和 1 &∗

,

载体之间具有强相互作用 〔” ,
使人们 对 此

课题的研究兴趣提高了
, % Β ; 2 ;

等人最近对金属和载体之间相互作用的种种表 现作 了

扼要的归纳〔Χ 〕
4

载体效应对催化过程的重要性在于它能够对金属活性组分的催化性能起某种化学调

变作用
。

我们用程序 升 温热 脱 附 61 Α Δ 7 法 和 氢 氧 滴 定 6# ∗ 1 7 法考 察 了 8� 9
, 、

8 �9
, ·

∋ &, 9 : 和 ∋ &
:
∗ :
对 < =所起的载体效应

,

同时还考察了少量添加物 / ; 2 ,
对8 �9

:

和 ∋ 3
:
9 5
的载体效应的影响

4

实 验

6一 7 催化 Ε33 的制备和还原条件

不同载体上的单Α =催化剂都是用氯铂酸水溶液浸渍载体的方法制备的
,
含 / ; ∗

,

的

催化剂用络合法制备〔5 〕
。 Φ

催化剂经 � �9 ℃ 干燥后
,
在马福炉中于 8 99 ℃ 灼烧 3 小时

,
然后把一定量灼烧过的

催化剂直接在实验装置中进行还原
,
还原条件为

:
氢气流速为 Χ9

4

9 毫升Γ 分
, 炉温升温

速度为 8℃ Γ分
, 炉温从室温升至 8 99 ℃ 后恒温 3 小时

。

6二 7 1 ΑΔ 和 # ∗ 1 实验

仪器装置及操作条件详见文献 =�4 8〕
4

催化剂取 � 9一 Η9 标准筛目
,
用量为

:
含 Α=量

9
。

8 Ι 6 重 7 的用 �
4

9 9 9 9克
, �

。

9 Ι 6重 7 的用 9
。

ϑ 9 9 9克
, Χ

。

�一 Χ
。

8 Ι 6重 7 的用 9
。

8 9 9 9

克
, 8

4

9 Ι 6重 7 的用 。
。

5 9 9 9克
4

1 ΑΔ 实验用的预吸附条件有两种
,
一种是室温时吸附氢 6 用 1 ΑΔ

‘, 1 ,

表示 7 ,
另

一种是在温度从 89 9 ℃ 连续缓慢下降到室温时吸附氢 6用 1 ΑΔ
6# , 1 ,

表示 7
。

本文于 � !� 年 �Χ 月 Χ5 日收到
4
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一

报 �  ! 5 左幸二

1 ΑΔ 实验做完后即进行 # ∗ 1 实验
4

结 果 和 讨 论

6一 7 载体性质幼 介的芬静度和吸附中裕牲质的影响
‘

三种催化剂中 Α =分散度大小的排列 顺 序 为
:

,
一∋ 3

,
9 : > Α =一8 �9

, ·

∋ 3
。
∗ : > Α = Φ

8� 9 , 6见表 � 第 工组数据 7

二
表 � Α = 在各种载体上的吸附参数

组 Λ 催 化 剂
别 Λ 组成 6多重 7

# 1 # Δ , 1

毫升Γ克 Α=
# Δ # , 1

毫升 Γ克班
# Δ # , 1 一# Δ , 1

毫升 Γ克Α =

# Δ # , 1 一# Δ , 1

毫升Γ克Α 万 Δ , 1
五 Μ 3了 ? � 亡Δ , 1 一

五 2 3Ν 3之 ?

Χ
4

!ϑ 5
4

 5 9
4

5 ϑ

8上
4

9 Η  
。

� �!
4

� 9
4

5 Η

9
4

9 〔7
4

�9

一

9
4

ΗΗ Λ 〔� !  

9 �5滥幼Χ4Ε97湍
‘(((奋(水(ΑΑΑΑ

了4、了=、

Α=Φ
8 �9

:
9

8

6Α= Χ Χ
4

Χ 5 �
4

! �Χ
4

Η 9
4

8ϑ 9
4

5 � 〔Ο 5 Λ 9
4

Η �

Π���川
�
4

Θ

5 !
4

Η ϑ 9
4

! 5 Χ
4

Χ 9
4

! 5 9
4

Η Χ Ο 9
4

Η了 � �
4

Χ 5

� Χ
4

8 ϑ 5
4

ϑ 5 �
4

Χ 9
4

ϑ 5 9
4

8 ϑ 9
4

ϑ � � 5 9

8 �
4

Δ 印 4� �!
4

� 9
4

5 Η 9
4

!  

� � ! Η Χ
4

Η Χ 9
4

! 9
4

8 9

� 9
4

Η Η

9
4

8了 住了5 �几9 

9 Χ Λ 9
4

5 � ∗
‘

ϑ 9

9
4

Χ ! 9 Χ � 9
4

! 5

9 5 5 9
4

� 8 Π �
4

�9

Κ ⋯寸
Κ

⋯一
Κ 一

⋯
一

⋯一 9
4

� Χ 9
4

5 ! Λ �
4

Η67

# 1 : # ∗ 1 法测得的氢滴定量
? # Δ,

1 :

从 1 ΑΔ 6

,1
7
峰面积计算的氢吸附量

? # 。从,Ρ
:

从 1 ΑΔ ‘
队

1 7
峰面识州

算的氢吸附量
? # Δ 2 , 1 一# Δ , 1 :

高温吸附中心吸附氢的量
? 一

旦
Σ

塑叹卫旦些3
? ,氰温吸附中心数和低温吸附 中 心

数的比值
?
凡

: : 、
, Δ , 1 、

丑Δ # , 1 分别表示从 # 1 、

# Δ,
1

、

&& Δ 卜掀 1
值计算的分散度

4

·

载体的表面酸性 娜9 , ·

∋ &, ∗ 二最强
, 八几9 5 其次

, 8 �9
,

最小
? 比表面8� 9

,
一

最 大

6 � 5 Χ米
4

叮克 7 ,
、

影∗ : ·

∋ &:

<
。
并沈丫 ?卵米只Τ克 7

,

∋ 卫
,
9 5
最小6 Χ 5 �米

”

Γ 克 74 Α = 的 分

散度大小顺序和载体的表面酸性或比表面大小顺序无关
4 ‘

催化剂的 1 ΑΔ
〔# , 1 ,

和 1 ΑΔ
6。1 ,

实验结果分别如图 � 和图 Χ 所示
,

由图 � 可知 三 种

催化剂的吸附中心性质有很多相似之处 , 仍 派Α= 在三种载体上的 1 ΑΔ 6� 饭
1 7

图基 本上都

出现四种峰值 61 动 ,
、
、

即 1 二
,

出 ϑ9 哭 ,

几
:

产教 2℃
,
1 、‘59 9℃ 6Α=

一 ∋ 3
。
9

5

明显 , 其余

两种不明显7和 1 。 ?

去 通89 ℃一 89 9 ℃
4

6Χ7 1 ΑΔ
、&: , 1 ,

图低温部分的峰形
,

Α=
一8� 9

。 ·

∋ &
。
∗ 。

和 Α卜8� 9 , 十分柑似
?

〕

Α=
一人3刃

4 的低爆峰和 Α =一8� 9 , ‘∋ &
:
∗ ,
的相互重叠一 总 之

,

Α=
一 8� 9 , ·

州
,

。 :

阳吸附中心性质介于 罗扮架
, Υ

。 和 Α=
一8� 9

:

之间
,

但更接近护=一扒9 。 4

由图 Χ 所示的 1 ΑΔ
。, 1 》

图 , 更清楚看出上述三种催化剂的低温吸附中心性质基本相似
,

但数 目不同
,

其大小顺序是
:

Α =一 ∋ 3
,
9

5
> . =一 8 �9

。 ·

∋ 3
:
9 5 > Α =一 8� 9

:
6表 � 第 & 组 7

,

高
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图 � ( )
一

! � , 、

( )
一

! � ,
·

∗ +。  ∀
和

, )
一

∗ +。  ! 的 − , . 《/ 0 − 〕
图

1
2

,)一 ! � 
3 3 1

2

,)一! � 3 ·

∗ +
3 & 3 4

∀
2

, )一∗ + 3 & 3 2

图 1 , )
一

! � , 、

, )
一

! � 4
,

∗ + ,  ∀
和

, )
一

∗ +。  3 的 − ,. 5 3 − 6
图

2

�
、

1
、

∀ 与图通相同
2

温吸附中心数目的顺序也是如此
2

, ) 负载于不同载体上
,

其低温吸附中心性质比较相近
,
载体性质对它的影响 不大

,

这说明低温吸附中心的性质主要和 ,) 金属组分的性质有关
。

三种催化剂的高温和低温吸附中心数目具有上述排列顺序可能主要和 载体 对 ,) 的

作用强弱有关
2

∗ 7
3
& 3 和 ,) 离子的作用较强

,

氯铂酸水溶液浸渍 ∗ +
,
& 3
时发生如 下

化学过程 〔8 〕3

/ ,
, ) 9 +

。 : : 今 ;/ < < ,) 9 +石
:

, ) 9 +石
一 < +为&二

二二七 5 ,) 9 + 。/ ( 6
一 < 9 +

:

5 , )9 + 。�工 6
: 二声亡 5 , )9 +

。
& / 6 , 一

< / 于

∗ + 一& / < / < 一一
2

今∗ + 于 < / (

∗ 7
,
& 3
表面产生的 ∗ 7

于

是吸附铂络合离子的中心
2

当氯铂酸水溶液浸溃 ∗ +
3
& , 时

,

溶液

的黄颜色 5 铂络合离子的颜色 6 很快消失
, 这是 ∗ + ,  ∀

强吸附铂离子的旁证
2

由于铂离

子吸附在∗ +
,
 ∀
表面

,

其可动性小
,

所以在催化剂预处理 过程 5灼烧
、

还原6中
, ,) 原子

仍保持高的分散状态
,
所以其分散度或低温吸附中心数都较大〔= 〕

。

! � 
,

和 ,七离子 相

互作用很弱
, 基本上是以范德华力相互作用〔了〕, , ) 离子在 !�  

,

表面的分布是由于 水

蒸干后附着在内孔表面的结果
,
但因 , ) 离子和 ! � 

,

的作用弱
,
可动性大

,
在催 化 剂

预处理过程中 ,) 容易烧结
,
所以其分散度或低温吸附中心数少

2

! � , ·

∗ 7 3
& 3 5 其 中

∗ 几 
∀
的含量为�∀ > 5 重66 中硅氧四面 体占优势

,
在结 构上 它和 !�  ,

相似
,

,) 在

! � , ·

∗ 7
,
 ∀
上的分布情况和在 ! � ,

上的情况十分相似可能和这个因素有关
,
但因为

! � 
, ·

∗ 7
,
 ∀
含有 ∗ +

,
 ∀ 的成分

,
所以 ( ) 和 ! � , ·

∗ +
,
& 3 的作 用比 ! � 

3
强一些 ,

因此 ,) 在 ! � 
, ·

∗ 7,  
∀
上的分散度或低温吸附中心数也比在 ! � 

,

上的多一些
2

高温吸附中心是 , ) 和载体相互作用较强的部位〔= 〕,

所以其数 目大小是由 ,) 和载体
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的作用强弱所决定的
,

载体和Α= 的作用强弱顺序是
: ∋ 3

:
9 5 > 8 �9

: ·

∋ 3, ∗ : > 8 �9
: ,

因此

催化剂中 Α = 的高温吸附中心数 目的顺 序为 Α=
一∋ 3

,
∗ , > Α=

一8� 9 , ·

∋ 3
。
∗ : > Α =一8� 9

: 4

6二 7 Α =一 ∋ &。∗ 。
中Α =负载量对 Α= 的分散度及吸附中心性质的影响

表 � 第 亚组列出了随着 Α = 负载量的增大
,

Α= 的吸附性质变化情况的数据
,

‘

己表明
:

∋ 3
,
∗ ,
负载 Α = 的容量是相当大的

,
Α= 量从 9

4

8 Ι 6重7 增加 到 8
4

。Ι 6重 7
,

分 散 度

和低温吸附中心数变化不太大
,

但高温吸附中心数却显著减少
。

高温吸附中心是 Α= 和 ∋ 3, 9 5
相互作用较强的部位

,
它可能是在 高温和 # ,

气 存

在下 Α= 和 ∋ 3, ∗ :
相互作用后生成的一种表面络 合物

—Α=
一〔∋ &

,
∗

二
〕

,
Ν ς 5 〔! 〕

4

当 Α=

的负载量逐渐增加
,
由于 Α= 在 ∋ &

。
9 5
表面形成多层分布

, 上层的 , 复盖了和 ∋ 场9 ,

发生较强作用的 Α = 6 即 Α = 的高温吸附中心 7 ,
所以它暴露在表面的数量就减少

4

另外
,

随 Α ’负载量增大
,

‘

高温吸附中心数明显减少
,
而低温吸附中心数变化不太大

,

这 书实

说明 ∋ &
:
∗ : 的强吸附 Α = 离子

’

部位数 目比弱吸附部位的少
。

6三 7 Ε ; 2 ,
对负载型 Α= 催化剂吸附中心性质的影响

6级铂讲
卜

墩甲巡说辆

�
4

对 < = 一8 �9
, ?
的影响

「

在 < =一 8 �9
:
〔< = 含量

为 Χ
4

�Χ Ι 6重 7〕中加入 �
4

9 Ι 6重 7 / ; 以后
,

极大地

改变了 Α=
一8� 9 , 的 1 ΑΔ 图 , 相当于 1 , 已 ϑ9 ℃ 的

低温峰基本消失
,
而相当于 1 Ω

‘ �! �℃ 的 高温 峰

显奢增大 6见图 5
‘

7
。

Χ
4

对 Α =一∋ 3
:
∗ : 的影响 在 Α =一∋ &

,
∗

。

中 随

着/ 廿 量的增加
,
高温吸附中心数显著增加

, 而低温

吸附中心数变化不大 6表 � 第 遥组 7
4

图 5

在 8 �9
:

和 ∋ &
:
∗ : 加入 / ; ∗

,

后共同的效果是使 Α =

我们认为这是添加物 / ; ∗
,

所起的强化载体效应的结果
,

Α =
一

8 �9 。
和 Α =

一

/ ; 2 公一

8 �9 Χ
的

1 ΑΔ 。工: , 1 7

图

的高温吸附中心数显著增加
4

可能和 ∋ 3
,
∗

:

的情 况类 似
4

在高温和氢气存在下
, 8 ; 2

,

部分还原成 / ; 的低价氧化物〔 
4

�9 〕, 它和 Α= 可能 形 成 某

种缺氧表面 络合物
—

Α =一〔8
; 2

:

〕,
它在高温时具有吸附氢的能力

,

随着 / ; 量 的 增

加
,

Α = 一
〔/ ; ∗

二

〕的量也增加
,

所以 Α=的高温吸附中心数也增加
4

在高温 和 #
,

气存 在

下
, / ”9 ,

也可能被还厚车成零价 8 ��, 它和 Α= 形成 Α=
二
/ ; , 合金〔3。〕,

但这种合 金 不

可熊是载体效应被强化的原因
,

而是 Α = 和 / ;
形成合金后

,

, 吸附氢 的能 力被 抑 制

了Ξ 3〕, 实验结界表明汀
、。# Ψ 1 ,

值大大超过 Α= 的单层饱和吸附 #
,

的量
,
过量吸附的氢

只可能是 # ,
和 Α=一 〔/早∗ 妇发生作用的结果

4
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