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分子探针方法研究氧化物

金属离子数 目及分布

表面

王 明 唐新硕 金松寿
#中国科伎大学近代化学系 7 #杭 +55 少学 化梦系 7

扣 本文提 出 了利用脉冲色讲技 术研究氛化物催化 剂表面金属离子 数 日及分布

的分子才采针新方法
,

并讨不同组份及制法 的 犷
。
,

。 、

2
8
,

。 一

9
8
, 。 体系 催 化剂

作 了具 体测 定
6

利用传统的化学方法
、

电子顺磁共振谱及磁化率等方法来测定氧化物中金属离子价

态及数目
,

仅是整体的信息 : 即使采用能谱等近代表面测试技术
,

也无法获得接近反应

条件下的催化剂表面原子的数目和分布
6

本文提出的分子探针方法有可能在接近反应条

件下获得有关表面的原子 #或离子 7 数目及其分布
。

这一方法是根据集团结构适应理论和选择性分子间引力的概念〔5一 ;〕 ,

选择 具 有 特

定特征基团的试剂分子作为吸附质
,

即分子探针
6

当催化剂表面的集团结构若与吸附质

分子特征基团在空间和电子性质相互适应时
,

便将产生较强的相互作用
,

形成不可逆吸

附
6

所 以按不可逆吸附量之间的差异
,

就有可能推测催化剂表面的集团结构及其数目
。
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一 种试剂的不 可逆吸附量测定之后
,

换新鲜催化剂
6

新装吸附柱在 = �< ℃下用高纯氮

吹扫 ; 小时
,

然后降至吸附温度 ��< ℃
,

继续吹扫 � 小时后可进行另一种试剂测定
6

根

据文献〔Η 〕采用以色谱峰面积计算不可逆吸附量
6

#二 7 催化剂

采用具有相近低表面的 2
。
,
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体系的熔融催化剂 #见表 � 7
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0 活性组份浸渍在经过 &!!!
!

/灼烧 ∋ 小时的敞球硅狡上 ∗ ∃! 一 8! 目 − 然后置于 申炉上焙炒
、

待完全分碑变色
后置于灼烧熔融

9 # 马福炉中升温至8! !: /
,

保持 4小时后
9 ; %

取出在室温下急冷
9 0 自然降温至 .!!

’

/ 取出

在室傲 污称冷
,

< 在炉匀自然降温至室温
, = , > ? ≅ ∗ Α 十 Β

,

− 9 � 由自动吸附仪6 , Χ ? Δ , 破Χ Δ Ε / 6∀Φ &4 &8!!
测

、

它
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基本模型设计及初步估计

红外光谱证 明 + 。, 。
体系催化剂中具有 + 一, 双键 ∗表面双键凸出氧基 − 以及 + 一

,一 + 键的伸缩振动
(

在 + 。, 。 一 Γ % , 。

体系催化剂上
,

由 于 Γ % , 。

和 + 。, 。

的 交 联
,

ΒΒ

≅ Η Ι

,
Βϑ

, 1

&& 9 ,

甘
。≅ ΚΙ ! ≅ Η、。 ≅ Η Ι

≅Η Ι。≅ 权
。≅Η 戈。≅

,

Γ Ι

一 ) 一 Λ 一, 一 , 一<一 , 一∀ 一

一 , 一为双键凸出氧
9 <一

Η 离
Μ 二9 一 。 一

一

桥氧
(

某些 + 可被 Γ 取代
,

所以催化剂 随 活 性 组份的改变 及 制

备条件的不同
,

可改变钒的价态 Ν , .〕,

造成双键氧缺位
,

邻

近的 + 6 告

变成暴露于催化剂表面的 + ∃ 十

离子
(

可用 右 图 的

交联结构来示意 〔了〕
。

我们选择具有不同特征基团的吸附质分子作 为 分 子 探

针
,

按分子探针的几何构型及特征基团电性质的分析
,

根据

选择性分子间引力和集团结构适应理论
,

就可初步推测这些

分子探针在上述催化剂上的不可逆吸附情况 ∗吸附量及吸附态构型 −
。

下而是分子探针

分析 〔∋ 〕%

∗一 − 正 己烷 ∗ Ο
一/ 。Π 、‘ −

、

环己烷 ∗/ 。Π , % −

环己烷及正已烷分子上虽有氢集团
,

但所带正 电荷很弱
,

故与没有负集团的催化剂

表面不会有很大相互作用
,

只能表现出一般的分子间引力
,

(

不会产生明显的 不 可 逆 吸

附
。

∗二 − 丙酮 ∗/Π % /: /Π 。 −和戊酮
一

∋∗/ % Π 6/ , / 。Π 。 −

这两种分子 中均具有带颇强负电荷的默基凸出氧
,

但两个 甲基 ∗或 乙基 − 上的 ΒΘΘΒ 所

带正电极弱
(

放基凸出氧 可和催化剂表面砂
十

离子发生相互作用
(

若两侧甲基或乙基可和邻近双键
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凸出氧基接近
,

发生辅助作用
,

则加强毅基凸出氧与 2
毛 Ρ

离子的作用
,

其作用形式如下
8
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Χ

声裸
Γ
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Χ

Χ
刃
、 。Χ

长
。Χ

气
以上作用方式从电性质看是非常适应的

,

如果空间结构合适
,

其作用应当 是 很强的

(一 。 与双 2
∀ 减

或多 2
∀ 十

离子的作用 7
,

即使在较高温度下也会产生不可 逆ΥΧ
是其尤附#吸

、2
。

尸Χ

#三 7 三聚 乙醛 #( ∃ ; ( ∃ , 7
8

三聚 乙醛分子具有三 ∃ 集团和由三个氧组成的三氧负集

团〔; 〕
6

该分子中的三 ∃ 集团所带正电荷要比 环 已烷稍强
,

可与表面相适应的凸出氧基发生一定的作用
。

而三氧负集团

则可能和表面上相适应的三个 2
‘ Ρ

离子作用
,

但因旁边甲基

了
丫
> Υ

性

Χ Ω、 <

。

入
。Χ

歌
的空阻使 负氧不很凸出

,

因而与表面正离子的接触及作用强度不如酮类
。

但若催化剂表

面有多2
‘ 十

离子集团存在
,

则有利于氧与 2
‘Ρ

离子的接近与作用
。

#四 7 苯 #(
。∃ 。

7

苯环 带有 二电子云
,

它可能和暴露于表面的 2
∀ Ρ

离子作用
,

形成 二络合物
,

这种作用取

决于 二 电子云和 2
∀ ‘

离子所带电荷及苯环和 2
屯

上

离子所能接近的程度
。

在高温下这 种

当不

作用将迅速变小
6

#五 7 甲苯 #(
Η
∃

1 ( ∃
。
7及邻二 甲苯 #,

一 ( 。
∃

∀
#(∃

8
7

=
7

甲苯及邻二 甲苯分子的苯环上有给电子的甲基三氢集团使苯环 二电子云密度增加
6

甲基与邻近带负电双键凸出氧基协同作用时
,

Υ < Χ 心戈
。
Χ 2 Υ

厂污
Υ 。Χ
仗

。Χ

长

可逆吸附的可能性大于单一的苯环
: 其不可逆吸

附的构型
,

当空间允许时
,

苯环水平地和 2
∀ 牛

离

子产生较强的作用
,

若空间结构不允许
,

则更可

能是翘立式的吸附
,

如右图
6

#六 7 环已烯 #(
。
∃

8 。
7

环已烯分子具有如下的结构
,

环已烯含有一个双键 二 电子云密度大于苯环上两个 (

原子间的 二 电子云密度
6

因此
,

苯环平躺吸附在多 2
“ 十

离

子中心上
,

则吸附强度大于环乙烯 〔! 〕
。

若苯 环 是翘立

式吸附于单 2
∀ 十

离子上
,

则吸附强度应比环 已 烯 弱
。

Ι

分仗
双

’

Ξ
”

Υ澎犷
;

粗易

故比较苯环 #包括苯
、

甲苯
、

邻二甲苯7 和环已烯的不可逆吸附量
,

便可判断苯环在催

化剂上的吸附方式
6

实验结果及讨论

#一 7 实验结果及基本推论

各种分子探针在不同催化剂上测得 的不可逆吸附量列于表 = 及图 = 中
。
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表 = 不同催化剂单位比表面上的不可逆吸附量 # ≅ �<
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(急冷

对例日
,
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一
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吸 Ψ于员
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(
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爪 已失花

不已烷

苯
=户 苯

邻二甲苯

环 已烯
朴 赞

三聚 乙醛

>钉 酮

少戈酮
一
?

≅ −
肠

≅ −

≅ −

−
。

−Α

−
(

? Α

−
(

Β −

−
(

/Χ

−
(

6 4

/
(

Α6

−
(

− Β

−
。

6 −

−
(

6 4

−
(

− 7

−
(

/ Χ

/ −−

正 己烷
、

环已烷
、

苯的吸附量甚微或不吸附
,

一般小于2
(

−? Δ /−
一 “胜加

寸已在实验误差范围之内
,

故无法进

行吸附量大小比较
(

、侧不己烯数据其中一点不 是在同一 批催化齐)上溅的
,

仅供参考
(

从表 6 及图6可得出如下基

本推论
,

作为进一步分析讨论

的签本点
Ε

/ (

正已烷和环已烷没有不
一

可逆吸附或吸附甚少
(

这表明
,

催化剂表面上的双键凸出氧基

的负电荷很弱
(

因而可推知三

聚乙醛在表面上的不可逆吸附

应是分子中的氧集团与表面相适

应的 Φ
Χ 十

离子相互作用所引起
(

环己烷 甲苯 环己烯 丙酮

3(日、翔
(。ΓΔΗ叫轰咨到甘玲

图 6 各种吸附质分子在不同催化剂上单位表面

不可逆吸附量比较

6
。

表 6 中所列各吸附质的不可逆吸附主要是表面上的钒正离子所引起
,

故正离子

数目越多
,

对它们的吸附量就越大
(

表 6 及图 6 的实验结果证实了这种看 法
,

且 表 明

Φ 魂 十

离子数目的大小次序为
Ε

Ι
。 二 − (

46 慢冷 ϑ Κ− 。℃急冷 ϑ 4 −− ℃急冷 ϑ Ι
, , 二 。漫冷

。

?
(

具有较强负电荷凸出氧的酮类比凸出程度小灼三聚乙醛较易接近表面的 Φ
Χ 卜

离

子
,

从而具有较强作用和较多的不可逆吸附量
。

实验结果证实了这种预测
,

且戊酮
一 ?的

不 可逆吸附量远大于丙酮
(

这是由于戊酮 一 ? 淡基两旁有两个较大的乙基更接近于邻近

的双键凸出氧基而产生协同作用
(

因此
,

用戊酮
一 ?的不可逆吸附量基本上表征不同催化剂

表面 / Ε Φ
‘ 于

离子的多少
(

Χ
(

丙酮偶极矩 Λ 6
(

ΑΒ ; Μ比戊酮
一 ? Λ 6

( 7 6 ; Μ大
,

但其吸附量 印小
(

这说 明戊酮
一
? 两

个 乙 基 协 同作用的重要性
(

在 /Β 。℃下表面上并不是每个 Φ
魂

%

离子都能吸 附 丙 酮 分

子
(

模型中两个或三个邻近 Φ
Χ Ν

离子共同吸附一个丙酮分子的可能性较大
(

对 于 氧 凸

出较小的三聚 乙醛分子
,

更需双 Φ Χ
及多 Φ

魂 Ο

离子集团的共同作用
(

故 典分子 量 虽 较

 戈酮
一
?大

,

其不可逆吸附量却比戊酮
一 ?小得多

(

Β ,

由邻二甲苯
、

甲苯及苯三者的不可逆吸附量可推知
,

单单苯环所带负电荷还不
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足以和表面的 2
透 卜

离子引起强烈的相互作用
,

而苯环上甲基三 ∃ 集团和邻近双 键 凸 出

氧基的协同作用是造成邻二 甲苯和甲苯不可逆吸附的决定因素
6

可认为邻二甲苯Δ均吸附

中心是由
一

个 2
∀

一

离子和邻近两个凸出氧基组成的集团结构
6

Η
6

环已 烯不可逆吸附显远大于苯环分子的不可逆吸附量
,

这说 明苯环分子采取翘

立式吸附可能性大
6

#二 7 讨论

�
6

! << ℃和 Η << ℃急冷时催化剂的表面特征 这两种催化剂在邻二 甲苯氧化制苯肝

反应中虽组成相同
,

但在相同反应条件下
,

!< < ℃急冷比 Η< <℃急冷时苯醉重 量 收 率 高

�< Α #见表 ; 7
6

表 ; 不同急冷催化剂反应性能比较

催
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当 Η < 。℃急冷时催化剂要得到 !< 。℃急冷时相同的收率
,

则反应物浓度要低一 倍
,

反 应

温度要升高 田℃ 〔 〕
6

这两者差别用一般方法难以作 出鉴别
,

而 从表 = 却清楚地显 示 出

来
6

虽然两者比表面没有明显差别 #见表 � 7
,

但 ! << ℃ 急冷时催化剂表面上的 2
∀ Ρ

离

子数比 Η << ℃大得多
6

相应邻二甲苯的不可逆吸附量也比 Η << ℃ 急冷时来得大
6

磁化 率

测定证明了这一结果
,

!< < ℃急冷催化 剂 #Η
6

Η ; 、 �#7
一 , > 6

Λ
6 ϑ7 大 于 Η< 。℃ 急 冷 催 化 剂

#�
。
Θ = 火 � <

一 “( 6
 

6 � 7
。

=
6

ς
, 二 4

、
。

6

Η= 两种催化剂的表面特征 自然冷却纯钒催化剂单位表面上 2
∀ ‘

离

子数少于急冷时
,

而ς , 二 。
6

Η = #2
8
9 二 �

6

Η ;7 催化剂 2
∀ Ρ

离子数远大于纯钒
,

还大于两种

急冷催化剂
6

这说明 9 的添加使钒价态降 低
,

与 文 献 结 果 一 致 〔� 〕
6

在 钒 中 加 入

ς
, Ζ �

6

Η= 的 9 后
,

钒的平均价态 由 ∀
6

 Θ 下降为 ;
6

Θ!
6

;
6

催化剂表面 2
∀ Ρ

离子分散度探讨 按推论 ∀ ,

一个被吸附的三聚 乙醛分子及丙

酮分子常与两个或多个相邻 2
压

一

卜

离子作用
6

因此
,

三聚乙醛或丙酮的不可逆吸附量小
,

可大致表征催化剂表面 2
∀ Ρ

离子主要是以分散成单个存在的
6

反之吸附量大
,

反映相互

邻近的 2
生十

离子的数 目较多
6

从表 = 可见 ς
, 二 <6 Η= 的吸附量最大

,

说 明 2
∀ Ρ

离子 分 散

度最小
,

两种急冷催化剂的吸附量次之
,

6

且相近
6

’

而 ς
, 二 。的吸附量最小

,

说明 2
∀ Ρ

离

子的分散度最大
6

结 论

�
6

提出了利用脉冲色谱技术的分子探针方法 来 研 究 催化剂表面结构
,

鉴测表面

2
∀ 十

离子数目及分布情况
,

是估计表面吸附态构型的一种新的测试方法
6

=
6

实验初步表明
8

甲苯
、

邻二甲苯分子上的甲基三 ∃ 集团参予不可逆吸附的协同作

用
,

进而确定邻二甲苯 的吸附中心是 由表面上均 2
‘十

离子和 邻近两个双键 凸出氧 构成
6

;
,

实验初步表明
8

亡酮
一 ;的不可逆吸附量可表征催化剂表面 2

∀ Ρ

离子 的 数 目
,
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而三聚乙醛
、

丙酮等分子的不可逆吸附量则大致表征 2
∀ 斗

离子的分布
6

∀
6

实验确定四种催化剂单位表面上2 ‘ Ρ

离子数的次序是
8

ς
, 二 。

6

Η= 慢冷 Τ !< 。℃急

Τ Η< 。℃冷急Τ ς
, 二 4慢冷

6

四种催化剂表面的 2
么 Ρ

离子分散度的次序是
8

ς
, 二 4 慢冷 》

Η< 。℃急冷
、

!< < ℃急冷 Τ ς
, Ζ <

6

Η= 慢冷
。
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