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　　一般认为催化反应过程是通过反应物吸附在表面上 ,被

吸附分子或者同另一被吸附分子反应 ,或者与另一气相分子

反应 ,生成的产物最后脱附 ,使表面再生而进行的。过去 ,对

大多数催化反应机理的研究和控制是通过经验方法进行 ,亦

即从对反应物和产物的动力学观察推论表面中间物 ,并以此

阐明反应机理。这些方法可以获得许多重要信息和对催化

作用的深入理解 ,但是由于没有确切的有关表面吸附物种结

构方面的知识依据 ,所获得的结果存在相当大的任意性 ,并

且无法深入下去。分子光谱尤其是红外光谱在催化研究中

是应用最广泛的表征方法。

由吸附分子的红外光谱可以给出表面吸附物种的结构

信息 ,尤其可以得到在反应条件下吸附物种结构的信息。目

前 ,红外光谱技术已经发展成为催化研究中十分普遍和行之

有效的方法。研究的对象可以从工业上实用的负载型催化

剂、多孔材料到超高真空条件下的单晶或薄膜样品。它可以

同热脱附 ( TPD) 、四极质谱 (MS) 、色谱 ( GC)等近代物理方法

在线联合 ,获得对催化作用机理更深入的了解。如果同原位

X射线衍射仪、电镜、热分析技术相结合 ,可研究催化剂和功

能材料的相变、体相组成结构的变化及表面官能团的变化。

从分子固体的红外光谱和拉曼光谱还可以研究分子晶体的

对称性、畸变晶体纵向和横向的变化以及缺陷造成的影响。

第一个进行吸附分子红外光谱研究的是荷兰的 De

Boer。他在 1930 年研究了有机分子在碱金属卤化物上的吸

附。尔后 ,前苏联的 Темренин研究了氨在 Fe/ Al2 O3 以及

Fe/ SiO2上的吸附。而真正引起人们兴趣的工作是美国的

Eischens等 [1 ]在 1954 年研究了 CO 在 Pt 和 Ni 上吸附的红

外光谱。这些工作给人们以很大的启示 ,至今很多催化体系

都已利用红外光谱进行了研究 ,并获得了有重要价值的信

息。Eischens、Little、Hair 综述了 60 年代以来获得的结

果 [1～3 ] 。Basila、Yates、Miller、Blyholder、Pritchard 等进一步评

述了 70 年代以来该领域的进展 [4 ,5 ] 。Sheppard 等综述了 90

年代以来 CO 和烃类分子在过渡金属上吸附的振动光

谱 [6 ,7 ] 。虽然红外光谱在催化研究中获得了广泛的应用 ,尤

其在参考光谱已知的情况下 ,可以有效地识别吸附物种的结

构 ,但方法本身仍存在一定的局限性。如 : (1)利用最广泛的

透射方法在研究负载型催化剂时 ,由于大部分载体在低于

1000 cm - 1处就不透明 ,所以很难获得这一波数以下的吸附

分子的光谱 ; (2)金属粒子可以具有不同的暴露表面 ,边、角、

阶梯、相间界面线等 ,这些都对吸附分子的光谱产生影响 ,使

吸附态的光谱宽化 ,因而解释起来比较困难 ; (3)由于催化反

应过程中 ,在催化剂表面 ,反应中间物的浓度一般都很低 ,寿

命也很短 (尤其是反应活性的承担者) ,而一般红外光谱的灵

敏度不够高 ,跟踪速度也不够快 (一般傅里叶变换红外光谱

(FTIR)只是在毫秒级水平) ; (4) 红外光谱只实用于有红外

活性的物质。与红外光谱方法互补的是拉曼光谱方法。长

期以来 ,拉曼光谱方法由于灵敏度等原因一直未能在吸附态

研究中发挥重要作用 ,但采用激光做光源 ,提高了散射光的

强度 ,又由于探测器方面的进步 ,拉曼光谱开始较多地应用

于吸附物种和催化剂表征的研究中。

随着光谱技术的发展 ,这些局限性将逐步得到克服 (详

见以后章节) 。本章概括地介绍透射红外光谱方法、漫反射

方法和发射光谱方法等应用于催化剂表面吸附物种和催化

剂表征 (探针分子的红外光谱) 以及反应动态学方面研究的

情况。为了方便读者对这方面工作的了解 ,笔者列出了一些

必要的工具书和资料 ,请参阅文献 [4～14 ] 。

1 　红外光谱的基本原理
原则上 ,光子、电子、中子都可以作为探针 ———激发源。

光子作为激发源的振动光谱发展很快。由于技术上相对简

单和广泛的适用性 ,透射红外吸收光谱 (infrared transmission

- absorption spectroscopy) 和漫反射红外光谱 (diffuse reflec2
tance spectroscopy)获得了最广泛的应用。激光拉曼光谱 (la2
ser Raman spectroscopy) 最近也获得了比较多的应用。红外

发射光谱 (infrared emission spectroscopy) 对一些在材料研究

中的特殊样品 ,也得到了较多的应用。相反地 ,内反射光谱
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( internal reflection spectroscopy) 和光声光谱 (optoacoustic

spectroscopy)由于技术上的原因应用较少。非弹性电子隧道

光谱 (inelastic electron tunneling spectroscopy) 是以电子为激

发源 ,它可以给出模型样品的高分辨的光谱 ,但是由于技术

和设备上的原因 ,其应用也很少。非弹性中子散射谱 (in2
elastic neutron scattering spectroscopy) 是以中子为激发源 ,也

可以获得很好的振动光谱 ,尤其对氢分子和原子有很好的分

辨能力 ,但是由于设备庞大应用得较少。

当固体物质同电磁波相互作用时 ,其能量平衡可以由下

式描述 :

A + R + T = 1

其中 : A 是吸收总能量的贡献 ; R 是反射或散射的总能

量的贡献 ; T 是透射总能量的贡献。原则上 ,为了获得漂亮

的红外谱图 ,当样品吸收适当且散射能量弱时 ,可以利用透

射法 ;样品散射或反射能量大时 ,则应利用漫反射方法 ;当样

品吸收很强时 ,可用发射方法。

111 　透射红外吸收光谱

11111 　样品的制备

将红外光谱应用于催化剂研究需要解决的第一个技术

问题就是样品制备。由于研究对象不同 ,在红外光谱研究中

发展了许多样品制备方法 ,如金属蒸膜技术、气溶胶膜方法。

但目前应用最广泛的是负载型催化剂压片制备方法。在这

一类样品中一个共同的特点是折光指数比较高 ,所以要获得

一幅质量好的红外谱图 ,困难之一就是入射光散射问题。

Smith 等讨论了这一复杂过程。简单地说 ,散射损失取决于

样品和周围介质之间的折光指数之差、所用的入射光波长及

样品粒子的大小。因此 ,为了减少散射损失 ,样品粒度 d 应

小于所用红外光波长 (λ> d) 。在近红外区一般散射损失很

大 ,而在远红外区散射损失较小 ,但是在此区域物质的体相

吸收很大 ,所以一般在 1000 cm - 1以下常常很难获得质量好

的红外光谱。

在红外光谱分析中常用的 KBr 锭片方法和石蜡糊方法

对催化剂表面性质研究有相当大的局限性 ,尤其不能用于原

位研究 ,只能在少数研究中应用。

目前 ,非压片制样方法用得较少 ,所以着重讨论自支撑

片子的制备方法。用这种方法制样首先是 Mc Donald 在

1958 年提出的。这种片子一般压成圆形 ,但光谱仪的狭缝

像一般是 25 mm ×6 mm ,所以为了充满红外光束 ,片子直径

最好是 15～25 mm。图 1 是压片用的两种冲模。

压片用的冲模由模膛、柱塞、顶模、底模和底座等组成。

模膛和底座材料可用不锈钢 ,而顶模、底模和柱塞则由钼钢

或工具钢 (45 # 钢)制成。顶模和底模要经过精磨和淬火 ,光

洁度一般要求在 ¨13～14 以上 ,平面性要求在 ±1μm 以内。

为了压出足够薄的片子 ,加料一定要均匀。对于催化剂

压片 ,根据笔者使用的情况 ,图 1b 所示冲模适合于制备催化

剂样品 ,较容易获得足够薄的片子。经改进后的冲模由于可

以均匀加料 ,便于控制片子的厚度 ,因此压片的成功率明显

提高。压片的压力随样品种类而异 ,通常在 7～11 MPa。除

此之外 ,粉体的粒度一般要小于红外光入射波长。为了减少

粘模 ,往往采用云母片作垫片。

图 1a 　压模的结构示意图

图 1b 　改进后压模结构示意图

最合适的样品厚度应由样品本身的吸收和散射所决定。

因为随样品厚度的增加 ,吸附分子的吸收带强度越来越强 ,

同时可利用的部分能量也越来越小。一般选择在 4000

cm - 1处透射率为 10 %～30 %最好。

11112 　吸收池结构和性能

红外光谱用于催化剂表面研究时 ,除了样品制备外 ,另

一个关键问题是需要一个结构和性能适合于催化研究用的

红外吸收池。自从 Eischens 等 [1 ] 获得吸附分子的红外光谱

以来 ,人们就不断改进吸收池的结构和性能 ,以适应不同研

究对象的要求。但到目前为止 ,还没有看到适合于催化剂表

面性质研究的商品吸收池出售。往往根据需要 ,研究者自己

设计加工吸收池。

在设计红外吸收池时应主要考虑以下几点。

(1) 能在吸收池内进行焙烧、流动氧化还原、抽高真空

(脱气) 、吸附、反应等处理。

(2) 吸收池可以随时移出或移入到红外光谱仪的光路

中 ,而不受上述处理的影响。

(3) 在吸附和反应时 ,记录的红外光谱应不受气相组份

的影响。

(4) 尽可能减少吸收池本底对样品的干扰。

图 2 是笔者 [15 ]在实验室里使用了多年的一种简单吸收

池 ,带水冷和外加热。该池外壁和中心样品之间 ,在 200 ℃

时温差小于 27 ℃;在外壁温度为 500 ℃时 ,真空条件下温差

可达 100 ℃。李灿等 [15 ]曾利用这种吸收池进行了甲烷在氧
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图 2 　红外吸附池 (单池)

化铈、氧化镁、HY分子筛上低温化学吸附的研究。

图 3 是最简单的高温红外吸收池 , Peri 等 [16 ] 利用该池

研究了 SiO2 、Al2 O3 、Al2 O3 - SiO2 上的结构羟基。利用小磁

铁把样品从加热区移动到红外光谱的光路中 ,温度可从室温

至 800 ℃,并可抽高真空。这种池 (全部由石英玻璃制成) 的

缺点是 ,在温度高时池壁和中心样品间实际温差较大 ,最大

可达 100 ℃。

图 3 　高温红外吸收池

图 4 所示吸收池是严玉山等 [17 ] 为研究 W/ Al2 O3 上 CO

吸附所设计的。这种池可在室温至 1000 ℃内使用。由于采

用双光束池可以进行动态研究。

图 4 　高温双束石英红外池结构图

图 5 是笔者在实验室使用多年的双束吸收池 [18 ] 。全部

由石英制成 ,采用内加热式 ,盐片附近和磨口均加水冷套管。

图 5 　双束石英红外吸收池

样品温度可从 - 195～600 ℃, 真空度可达 113 ×10 - 4 Pa。

可通气体进行流动氧化还原等预处理。由于采用双光束操

作 ,气相组元的吸收均可被补偿。因此可用来在反应定态下

研究吸附物种 (原位差分光谱) 。吸收池也可以通过波纹管

联接到真空系统或反应系统上。

图 6 是廖远琰等[19 ]研制的可控气氛、压力、温度的金属

不锈钢红外吸收池。这种池可在高温、高压下使用 ,同时也

可以同色谱、质谱在线联合 ,广泛用于 CO 加氢、甲酰化及醇

合成等原位研究。

图 6a 　高温、高压、高真空石英原位透射红外样品池

性能 :温度 800 ℃,精确度 ±2 ℃;压力 6 MPa ;真空

度 113 ×10 - 4 Pa ;物相为气相 - 固相

总之 ,人们为了研究对象的需要 ,设计了各种不同结构

的红外吸收池。但至今没有一种吸收池可以满足所有研究

的要求 ,所以现在商品化的吸收池很少。

制作适用于不同需求的红外吸收池需要各种窗口材料 ,

表 1 给出了常用的红外窗口材料及其性能表 ,供读者参考。

11113 　傅里叶变换红外光谱

红外光谱由棱镜光谱发展至光栅光谱 ,由于结构、性能

以及价格上的优势 ,目前红外光谱已经完全是傅里叶变换红

外光谱。目前这类仪器多用迈克尔逊 (Michelson) 干涉仪完
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成干涉调频。迈克尔逊干涉仪是由分束器 (分光板) 和分振

幅的双光束干涉仪组成。它是由相互垂直排列的两个平面

图 6b 　原位微反红外吸收池

11 铬镍合金/ 镍铝合金 ;21 预热密封件 ;31 内固定螺栓 ;

41 扣环 ;51O 形圈 ;61 分配器 ;71 样品盘 ;81 加热器 ;91 内

窗口 (CaF2) ;101 外窗口支撑体 ;111O 形圈 ;121 外窗口

(CaF2) ;131 外固定螺栓 ;141 扣环 ;151 下法兰 ;161 上法

兰 ;171 螺栓 ;181 铜垫圈 ;191 加热器的接头 ;201 入口

反射镜 M1 、M2 和与两镜成 45°角的分束器 P1 组成 (见图

7) 。可动镜 M1 可沿镜轴方向前后移动。分束器 P1 用一片

合适的透光材料的第二平面涂覆特殊材料的半透膜制成。

　　红外辐射光照于其上时 ,一部分发生反射 ,一部分透过。

图 7 　Michelson 干涉仪

11 光源 ;21 斩光器 ;31 准直镜 ;41 分束器 ;

51 可动镜 ;61 补偿板 ;71 固定镜 ;

81 聚光镜 ;91 光谱滤光器 ;101 探测器

表 1 　红外窗口材料及其性质

材　　料
波数使用范围

/ cm - 1

反射损失 3

(1000 cm - 1) / %

溶解度 (20 ℃)

/ g (100 ml) - 1

相对

价格
物　　理　　性　　质

NaCl > 5000～625 715 40 110 溶于水 ,硬 ,但易抛光和切割 ,潮解慢

KBr > 5000～400 815 70 112 溶于水 ,较软 ,但易抛光和切割 ,潮解慢 ,价格
高 ,范围宽

CsI > 5000～180 1115 80 718 溶于水 ,软且易划伤 ,不能切割 ,潮解慢

CaF2 > 5000～1000 515 难溶 315 难溶于水 ,耐酸碱 ,不潮解 ,忌用于铵盐溶液

BaF2 > 5000～750 715 不溶 612 类似于 CaF2 ,对热和机械振动敏感

SrF2 > 5000～850 6 不溶 511 类似于 CaF2 ,对热和机械振动敏感

AgCl > 5000～450 1915 不溶 616
不溶于水 ,但溶于酸和 NH4Cl 溶液 ,可延展 ,
长期暴露于紫外光变暗 ,腐蚀金属及合金

AgBr > 5000～280 25 难溶 — 难溶于水 ,软且易划伤 ,冷变形 ,长期暴露于紫
外光变暗

KRS - 5 > 5000～250 28 011 911 微溶水 ,溶于碱 ,但不溶于酸 ,软且易划伤 ,冷
变形 ,剧毒

Infrasil (SiO2) > 5000～2850 NA 3 3 不溶 — 不溶于水 ,溶于 HF 溶液 ,微溶于碱难切割

聚乙烯 > 625～10 NA 不溶 116 不溶于水 ,耐溶剂 ,软 ,易溶胀 ,难清洗 ,可压片

　　3 两个面上的反射损失 ; 3 3 NA 表示不透明。

补偿板 P2 与 P1 材质、厚度相同 ,但不涂膜 ,通常放在 P1 和

固定镜之间 ,起补偿光路的作用。自辐射源发出的红外辐

射 ,经准直镜 M3 后变成平行光束 ,在 P1 上被分成两束 ,一束

被反射至 M1 ,又被 M1 反射至分束器 ,并在 P1 上再次发生反

射和透射 ,透射部分照向聚光镜 M4 方向 ;另一束透过 P1 和

P2 射向 M2 ,并被 M2 反射回 P1 ,在 P1 上再次发生反射和透

射 ,反射部分也照向 M4 方向。因而这两复合的光束是相干

光 ,移动 M1 ,可改变两光束的光程差 ,并在 M4 的反射方向

可以看到干涉条纹。在连续改变光程差的同时 ,记录中央干

涉条纹的光强度变化 ,即得到干涉图。做出表示此干涉图函

数的傅里叶余弦变换 ,得到一般的光谱。傅里叶变换的计算

由计算机完成。这种谱仪有以下主要优点。

　　(1) 具有很高的光谱分辨本领。一般的棱镜光谱分辨

本领达到 1 cm - 1已经很不容易 ,而一般光栅光谱仪最好也不

超过 012 cm - 1 ,但傅里叶变换光谱仪在整个光谱范围达到

011 cm - 1并不困难 ,现在商品傅里叶红外光谱仪已能达到

0101 cm - 1以下。

(2) 具有极高的波数准确度 ,因为可动镜的位置是用

He - Ne 激光作为基准测定的 ,因此光程差可以测得非常精

确 ,从而计算的光谱波数一般很容易准确至 0101 cm - 1 。

(3) 具有极短的扫描时间。一般棱镜或光栅式仪器扫

描一个全谱需几分钟 ,最快也需几十秒 ,而傅里叶红外光谱

仪可以在 1 s 内进行全扫描 ,因此可以观测瞬时反应 ,也可以

在毫秒级范围内进行光谱跟踪。

(4) 可研究很宽的光谱范围。一般可覆盖 4000～10

cm - 1范围 (原则上可从紫外到远红外) 。
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(5) 具有极高的灵敏度。一般的光谱仪为了保证一定

的分辨能力 , 需利用合适宽度的狭缝截取一定的辐射能 ,经

分光后单元光谱元的能量相当低 ;而傅里叶红外光谱仪是在

单位时间内测量全部的 ( M 个) 光谱元 ,因而探测器所获得

的光电流比一般仪器高 M 倍 ,而信噪比也就提高 M 倍 ( M

一般大于 100) 。所以利用傅里叶红外光谱仪测量微弱的发

射光谱和微量的弱信号样品 ,尤其对吸附态的研究有利。

为了方便读者比较 ,我们给出了国际上主要生产傅里叶

红外光谱仪和激光拉曼光谱仪以及激光器的生产厂家 ,见

表 2。　　

表 2 　世界上分子光谱仪器生产厂家

公司名称 国　别 仪　器　种　类

Perkin - Elmer 美　国 FTIR、FT - Raman

Bio - Rad 美　国 FTIR、FT - Raman

Bruker 德　国 FTIR、FT - Raman

Nicolet 美　国 FTIR、FT - Raman

Jasco 日　本 FTIR、FT - Raman

Bomem 加拿大 FTIR

Shimadzu 日　本 FTIR

Hitachi 日　本 FTIR

Speex 美　国 Raman

Dilor 法　国 Raman

Jobin - Yvon 法　国 Raman

EG &G 法　国 Raman

Spectra - Tech. Inc. 美　国 光谱附件

Spectra - Physics Co. 美　国 激光器

Princeton Instruments Ins. 美　国 探测器

Coherent Co. 美　国 激光器

Acton Research Co. (ARC) 美　国 单色仪、光度计

112 　漫反射红外光谱( DRIFT)

早在 70 年代 , KÊrtüum 和 Griffihs 等已经从理论上论述

了漫反射红外光谱的基本原理。漫反射红外光谱可以测量

松散的粉末 ,因而可以避免由于压片造成的扩散影响。它很

适用于散射和吸附性强的样品 ,目前在催化剂研究中得到了

广泛的应用。通常用 DRIFT 或 DRIFTS 表示漫反射傅里叶

变换红外光谱。漫反射红外辐射的收集通常采用椭圆 (ellip2
soidal)镜收集器聚焦于探测器上。其红外吸收光谱用 Kubel2
ka - Munk 函数描述 :

K
S

=
(1 - R ∞) 2

2 R ∞

其中 , K 是吸收系数 ,是频率的函数 ; S 是散射系数 ; R ∞

是无限厚的样品的反射比 (一般厚度在几毫米即可满足上述

条件) 。

通常 ,漫反射辐射测量利用所谓积分球 ,是 FTIR 的一

个附件。一般为避免法线方向的反射均采用非法线方向的

入射角 ,亦即固定的离轴 (off - axis)椭圆镜子。如图 8 和图 9

所示。最近 Korte 和 Otto 设计了一个 light - pipe Blocker 光

楔可以隔断法线方向的反射影响。利用这些漫反射附件可

以获得质量很好的漫反射红外光谱。目前 ,大多数 FTIR 仪

器均设有做漫反射的模件 ,即 Kubelka 模 ,如果配备漫反射

池 ,均可以方便地进行漫反射研究。为了进一步做一些原位

图 8 　漫反射池原理示意图

图 9 　漫反射附件照片

红外光谱研究 ,人们设计了可控气氛和压力的原位漫反射

池。可以在室温至 400 ℃或 500 ℃、真空或加压条件下进行

原位研究 ,见图 10a。图 10b 是厦门大学设计的原位漫反射

吸收池 [14c] 。

113 　红外发射光谱

物质的红外发射强度随温度升高而增大 ,在一定温度

下 ,红外辐射的强度随频率的变化与物质本身的结构性质有

一定关系。因此 ,从原理上讲 ,可根据物质的红外辐射所提

供的结构信息对其进行分析。这种关系早已被认识 ,并在天

文遥测中得到应用。但由于红外探测器灵敏度和仪器的限

制 ,红外发射技术在催化剂和其它材料的表征研究中一直未

得到大的发展。70 年代以后 ,由于高灵敏度红外探测器的发

展和傅里叶变换红外光谱的应用 ,使红外发射光谱在催化剂

以及其它材料的表征研究中逐渐得到重视。当前 ,红外光谱

仪专门为做发射光谱设置了发射模件 ,可以方便地测定发射

光谱。

Kirchhoff 定律很好地描述了物质的红外辐射规律 ,在任

一指定温度下辐射通量密度 W 与吸收率 A 之比对任何材料

都是一个常数 ,并等于该温度下绝对黑体的辐射通量密度

W bb ,即

W / A = 常数 = W bb

根据 Kirchhoff 定律 ,在热平衡下一个物体的辐射能量

等于其吸收能量 ,故物体的发射率 E 应等于其吸收率 ,即

A = E

对于理想黑体 ,可以完全吸收辐射到其上面的所有能量 ,
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图 10a 　原位漫反射池和气路连接图

图 10b 　漫反射原位红外样品池及其外光路设计

故 W bb = 1 ,其发射率也最大。对于一般物体 ,其吸收率小于

黑体的吸收率 , 相应地其发射率也低于黑体的发射率 ,故又

称之为灰体 ,其发射率在 0～1 之间。在一般情况下 ,设一个

物体接受到辐射能时其透射率为 T ,反射率为 R ,吸收率为

A 。则由能量守恒定律 ,有下述关系

T + R + A = 100 % = 1

在近似条件下 ,设固体样品的反射率极小时 ,上式变为

T + A = 1 或 T + E = 1 ,

即 E = 1 - T

上式说明透射率与发射率之间有直接对应关系。如果测得

了以发射率为纵坐标的发射光谱 ,很容易将其变换为透射光

谱。但要在一定温度下测定样品的吸收率或发射率并不容

易 ,必须准确测定该样品的辐射通量密度 W 和 (非理想) 黑

体的辐射通量密度 W bb 。这种情况下测得的发射率 ,我们称

为发射度ε(ε= W / W bb ) ,ε并不完全是上述定义下的发射

率 ,但它能基本上代表样品的发射率。

根据光谱发射率 ,辐射源可细分为三类 :黑体、灰体和选

择性辐射体。对于黑体和灰体我们可认为其辐射强度随辐

射光波呈光滑连续函数 ;而对于选择性辐射体 ,除具有象灰

体那样的本体辐射外 ,在一定的频率处产生特征的辐射峰。

这些特征的辐射峰实际上起源于物体分子的选择振动跃迁 ,

即由激发态 (主要为第一激发态) 向基态跃迁而辐射特征频

率的光。严格说 ,选择性辐射体也是一种灰体 ,但是由于其

包含的选择性辐射峰正对应着物体的特征红外振动光谱 ,所

以可通过检测物体的红外发射光而获得红外振动光谱。

为了获取样品的红外发射光谱 ,除具备红外光谱仪外 ,

需要一套适合于待测样品的发射光谱池。对于一般的有机

物定性分析 ,可将待测物涂敷于一可加热样品的支撑物上 ,

使样品温度高于室温即可检测到样品的红外发射光谱。在

多相催化剂及一些其它固体材料的表征研究中 ,要求能够对

样品进行各种条件下的处理 ,并在处理的原位条件下摄取光

谱 ,因此需要一种适合于原位研究的多功能红外发射池。关

于发射光谱池的设计 ,文献中有一些报道 ,例如 Primet 等 [25 ]

曾设计了一种用于催化研究的红外发射池 ,可在池内对样品

进行真空处理 ,样品温度可升到 250 ℃,样品衬底是用不锈

钢抛光而制得。Borello 等用石英和 Pyrex 玻璃烧制成一种红

外发射池 ,使用金片作为衬底。

图 11 是在文献的基础上进一步改进的红外发射光谱

池 [20 ,21 ] ,其外壳由不锈钢制成 (不用玻璃以避免外界光的干

扰) ,池内加热和样品架部分由石英烧制而成 ,池内部分和池

体之间用法兰盘密封。用电炉丝加热样品 ,热电偶测量温

度 ,样品可加热到 700 ℃。用 KBr 和 NaCl 盐片作窗口。加

热样品时窗口和法兰盘由冷却水套管保护。样品支撑片由

不锈钢片镀金制成 ,以避免在高温下支撑片的氧化和样品与

支撑片之间的反应。试验时 ,可将此红外发射池连接于真空

系统或各种气路上 ,以对池内样品进行焙烧、氧化还原反应

等处理 ,并在这些处理过程中原位获取红外发射光谱。将红

外发射池置于傅里叶变换红外光谱仪的发射口 (有些仪器没

有设置发射口 ,可将红外发射池置于仪器光源位置) ,将红外

发射光引入仪器的正常光路中 ,其余部件 (如分束器 ,探测器

等)与一般的透射红外光谱仪相同。
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将待测的多相催化剂或其它固体样品研磨成细粉后用

有机溶剂 (丙酮或乙醇)调制成悬浮液 ,然后将此悬浮液均匀

涂于支撑片上。本文所介绍的工作采用 MCT 和 DTGS 探测

器、KBr 分束板 ,红外发射光谱在 Bomem DA - 3 FTIR 和

Perkin - Elmer 1800 FTIR光谱仪上摄取。

图 11 　原位发射红外池

在文献中红外发射光谱的强度表示比较混乱 ,尚没有统

一要求。一般情况下仪器所记录的单光束光谱的强度可标

为 emission。根据定义发射率 (emissivity) 是样品辐射通量密

度 W 与黑体辐射通量密度 W bb的比值。但测定黑体辐射通

量密度比较困难 ,也可直接取相同温度下样品的发射光强度

L 和黑体的发射光强度 L bb之比 L / L bb作为发射光谱的一种

强度表示 ,可称为发射度 (emittance) 。在实际测量中 ,我们曾

采用涂炭黑的腔作为黑体测得本底光谱 ,并在同样条件下测

得样品的光谱。将上述两种光谱相比可近似得到发射度。

最近 ,进一步用灰体代替黑体测本底光谱 ,也能得到很好的

红外发射光谱。但所得到的发射率不是物理上严格定义的

发射率。然而在研究中测绝对的发射率或发射度并不重要 ,

所以直接用样品支撑片近似作为灰体 ,又同时作为参考样

品 ,在不同温度下先测得本底发射光谱 ,采用比光谱的办法

扣除本底光谱 ,这样得到的光谱不仅扣除了样品支撑片的发

射光 ,而且消除了仪器光路吸收和发射的影响。把以上得到

的发射光谱的强度称为相对发射度 ( relative emittance ,εR ) ,

设样品单光束光谱为 L s ( T) ;本底的单光谱为 L r ( T) ,则相

对发射度可写为

εR = L s ( T) / L r ( T)

假设在同样条件下黑体的发射光谱为 L b ( T) ,上式又可

写为

εR = L s ( T) / L r ( T)

= [ L s ( T) / L b ( T) ]/ [ L r ( T) / L b ( T) ] =εs/εr

即相对发射度是样品的发射度 (εs ) 与参比的发射度 (εr ) 之

比 ,故称之为相对发射度。采用相对发射度后可以有效地避

免本底和仪器本身的干扰。除此之外 ,样品的厚度有一定的

影响 ,这是由于样品的自吸收造成的。

2 　吸附分子的特征及其红外光谱诠释
以上介绍了获得催化剂和吸附分子红外光谱的方法和

手段 ,除上述有关实验上的技术关键、实验技巧外 ,对于利用

分子光谱方法进行催化剂表征研究者 ,最困难的问题就是谱

图分析 ,即如何从获得的谱带及其变化对谱带进行归属 ,进

而得到有关它的结构和相互作用的信息及其变化规律。

图 12 　CO 不同状态下红外谱图的比较

从图 12 曲线 c 的气相 CO 的红外光谱可以看到 ,CO 除

了振动运动外 ,尚可转动 ,亦即 CO 气相红外光谱是 CO 分子

的振动 - 转动光谱 ;从图 12 曲线 a 可以看到液态的 CO 分子

已经不能转动 ,只有振动光谱 ;从图 12 曲线 b 可以看到 ,物

理吸附在 SiO2 上的 CO ,由于同 SiO2 表面上的 OH 相互作

用 ,使 CO 的振动、转动受到很大影响。

图 13 是 CO 化学吸附在 Pt/ Al2 O3 上的红外光谱。由于

CO 和 Pt 中心的相互作用 ,已经非常明显的改变了 CO 的结

构和性能。

对于简单体系 ,可以利用简正振动解释实验结果 ———通

过简正振动坐标分析基频、谱带归属和结构关联。但是 ,催

化剂表征研究中主要涉及化学吸附。化学吸附中由于吸附

分子与表面形成某种键合 ,吸附分子的红外光谱比吸附前有

较大变化 ,除了可以出现新的吸附键 (表面键) 的伸缩振动等

谱带外 ,还可以影响原来分子的振动频率 ,导致一定的位移 ,

如果在吸附后分子的化学结构有所改变 (如双键打开等) , 则

图 13 　CO 在 3 %Pt/γ- Al2O3 上化学吸附的红外谱图
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相应的振动改变更大。此外 ,固体点阵的晶格振动与化学吸

附分子的振动频率相近时 (一般在低频区) 要发生偶合 ,这就

使得对低频区光谱的解释更要仔细。化学吸附分子的振动

光谱尽管可以有较大的变化 ,但它仍保留着吸附前的许多光

谱特征。这有利于对吸附分子的鉴别 ,通过吸附前后光谱的

对比 ,就可以获得有关吸附物种的信息 ,进而关联有关的催

化现象。

利用红外光谱识别表面吸附分子 ,与一般红外光谱鉴别

分子的方法相同 ,大多是基于识别基团特征频率或同已知化

合物的红外光谱对照。这一方法至今仍是十分有效和成功

的。下面举例说明如何从吸附分子的红外光谱中推断出吸

附分子的结构。

吸附态 CO 的红外光谱 :从气相 CO 分子的红外光谱可

知 ,CO 分子只有一种振动方式 (3 ×2 - 5 = 1) ,当它和转动结

合时 (振动光谱) ,在 2110 cm - 1 、2165 cm - 1处出现双峰 (不出

现 Q 支、O 间隙 ,见图 12 曲线 c) 。这是平行带的特征 ,即偶

极距变化平行于 CO 分子轴。当 CO 吸附在过渡金属上时 ,

转动结构完全消失 (图 13) 。

如果吸附态 CO 具有 M —C ≡O 构型 ,应属于 C∞v点群 ,

则群的不可约表示为Γ= 2A1 + E1 。A1 类振动平行于键轴 ,

有两个基频分别为 C —O 键和 M —C 键的伸缩振动 , E1 类振

动垂直于键轴 ,为二重简并变角振动 ;因此预期吸附态的

M —C ≡O 应当有三个红外活性的振动出现。如果具有

—C ≡O构型 ,属于 C2V点群 ,则群的不可约表示为Γ= 2A1 +

2B1 + 2B2 。A1 类为面内伸缩振动 ,有两个基频分别为 C —O

键和 M —C 键的伸缩振动 ;B1 类振动为面内变角振动 ,有两

个基频 ;B2 类振动为面内变角振动 ,也有两个基频。预期吸

附态应当有六个具有红外活性的振动基频 (3 ×4 - 6 = 6) 。

但是 ,至今还没有完全看到这些谱带。目前在 Pt/ Al2 O3 、

Pt/ SiO2 、Pt多晶膜、Pt (111) 、Pt (100) 以及多晶 Pt 带上 ,利用

透射法、反射法、电子能量损失谱 ( EEL S)等方法 ,只获得两个

或三个谱带 ,分别在 2070～2040 cm - 1 、1870～1810 cm - 1 、

480 cm - 1 。

由于实验上还不能获得 CO 吸附在 Pt 上 (以及其它过渡

金属上)的全部谱带 ,由振动分析理论上解决归属问题有困

难。为了解决这个问题 ,Eischens等采用类比方法 ,从已知结

构的金属羰基化合物的红外光谱总结出如下规律 :凡是端基

羰基化合物的波数υCO高于 2000 cm - 1 ,而桥基羰基化合物的

υCO低于 2000 cm - 1 (图 14) 。

Eischens等把这一规律推广到吸附态 CO ,即把υCO >

2000 cm - 1归属为线式 CO 吸附态 ;把υCO < 2000 cm - 1归属为

桥式 CO 吸附态。这一观点已为大多数人所接受 ,并在许多

体系中从不同方面得到证实。

CO2 和 H2 在 ZnO 表面上的吸附态 : CO2 和 H2 在 ZnO

上反应达到定态时 (200 ℃) ,记录 ZnO 表面的红外光谱 ,如

图 15 所示。由图 15 发现在 1369 ,1379 ,1572 ,和 2870 cm - 1

处出现红外吸收带。利用室温 HCOOH 蒸汽吸附在 ZnO 上

也出现同样的吸收带 ,可以推知 CO2 和 H2 在 ZnO 表面上形

成 HCOO —吸附物种 ,因为 1369 cm - 1和 1572 cm - 1吸收带是

图 14 　Mn2 (CO) 10 、Fe2 (CO) 9 结构和红外谱图

曲线———气相谱 ; 　曲线⋯⋯Mn2 (CO) 10在 CCl4 中的红外谱图

—OCO 基的对称和反对称伸缩振动产生的谱带。2870 cm - 1

和 1379 cm - 1吸收带是 C —H 的伸缩和面内剪式振动产生的

谱带。利用氘取代 C —H 中的 H 原子 ,由 C —D 键振动的同

位素位移 2190 cm - 1和 1342 cm - 1分别是 C —D 的伸缩振动

和面内剪式振动 ,进一步证实了上述归属。

C2 H4 在 Ni/ SiO2 上的吸附 : 室温下 C2 H4 在 Ni/ SiO2 上

图 15 　在 ZnO 上吸附态的红外谱图

a. CO2 + H2 ;b. HCOOH ;c. CO2 + D2 ;d. DCOOD
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的吸附是解离吸附还是非解离吸附 ,一直有争议。Eischens

和 Pliskin[1 ]利用红外光谱解决了这一问题。

　　解离吸附时 :

M + C2 H4 HC

M

CH

M

, H

M

H

M

或 　M + C2 H4 CH

CH2

M

, H

M

非解离吸附时 :

M + C2 H4 CH2

M

CH2

M

或 M + C2 H4

+ H
CH2

CH3

M

C2 H4 在 Ni/ SiO2 上吸附的红外光谱吸收带分别为 :2860

～2940 cm - 1 、1450 cm - 1 以及 3020 cm - 1 附近有很弱的吸收

带。从上述吸收带归属可知 ,2860～2940 cm - 1 是饱和烃中

C —H 伸缩振动 ,1450 cm - 1吸收带是 CH2 基的变角振动 ,

而 3020 cm - 1是烯烃伸缩振动的特征频率。这些谱带的出现

说明大部分 C2 H4 在 Ni/ SiO2 上是非解离吸附 (双键打开) ,

每一个 C 原子用一个键同 Ni 原子键合 ,另一个键同另一个 C

原子键合 ,其余键同 H 原子键合 ,在 3020 cm - 1处的弱吸收说

明也发生少量的解离吸附。

当这个样品用 H2 处理后 ,产生新的吸收带分别在 2960 ,

2920 ,1460 和 1380 cm - 1 ,是 —CH3 和 CH2 特征带。这些

谱带的存在说明表面物种加氢成吸附的乙基。因此 ,仔细分

析 C —H 伸缩和弯曲振动频率 ,可以获得被吸附烃类的结构

信息。

催化剂表征对于了解催化剂结构和组成在预处理、诱导

期和反应条件下以及再生过程中所发生的变化至关重要。

催化反应机理的知识 ,特别是结构、动态学和沿催化反应途

径中生成的反应中间物的能量学 ,可为开发新催化剂和改良

现有催化剂提供更深刻的认识。原位谱学观察又是阐明反

应机理、分子与催化剂相互作用的动态学和中间物结构的最

有效的技术。这些研究还可以提供有关催化剂和底物相互

作用及有关活化势垒的热力学方面的信息。反应机理和动

力学的研究 ,特别是对催化反应中间物的原位观察 ,对发展

催化科学是非常必要的。因为这样的研究结果提供了催化

作用的全面知识 ,并有助于阐明催化剂结构和功能的关系。

图 16 给出了红外光谱应用于催化研究中各个领域的框

图。在这些研究中所谓探针分子的红外光谱 ,如 : CO、CO2 、

NO、NH3 、吡啶等可以提供催化剂表面活性位信息。近年来

发展起来的双分子探针方法 ,得到了更广泛的应用。

3 　红外光谱应用于金属催化剂表征
金属催化剂尤其负载型金属催化剂在工业上有广泛的

应用 ,涉及许多反应 ,例如 :加氢、脱氢、重整、芳构化、氨合成

等。为了解决催化剂的活性、选择性和稳定性问题 , 人 们采

用化学吸附方法、TPR - TPD 方法、电子能谱方法以及红外

光谱方法进行了大量的研究。红外光谱方法主要用来研究

催化剂表面组成、载体和助剂的作用以及活性相之间的相互

作用等。

近年来对合金催化剂开展了广泛的研究 ,在这方面

Moss、Whally、Sinfelt、Ponec、Clarke、Sachtler 和 van Santen 等

做了大量的工作 ,大部分对象是在 Ⅷ族和 ⅠB 族间的合金 ,如

Pt - Au、Pt - Ag、Ni - Cu 以及 Pt - Rh、Pt - Ru、Pt - Re、

Pt - Sn、Pt - Mo、Pt - W 等。在第二种金属引入后 ,明显改变

了催化剂的活性和选择性 ,如图 17 所示 [22 ] 。由图 17 可见 ,

Cu - Ni 合金催化剂对环己烷脱氢和乙烷氢解成甲烷的活性 ,

随 Cu 原子加入量的变化而明显不同。随 Cu 原子分数增加 ,

Cu - Ni 催化剂对乙烷氢解活性明显下降 ;而对环己烷加氢的

活性直至 Cu 原子分数达 90 %以前没有明显变化 ,超过 90 %

才显著下降。目前在解释合金催化剂的选择性、活性和稳定

性变化时 ,一般认为是由于所谓几何效应和电子效应所致。

为了阐明几何效应和电子效应的作用本质 ,除了利用电子能

谱等物理方法外 ,多采用化学吸附方法、TPD 方法以及红外

光谱方法进行研究。

311 　催化剂表面组成的测定

Sinfelt 和 Sachtle 指出 ,合金催化剂表面组成可以同体相

有明显差别并导致催化性能的显著不同。例如 Cu - Ni 合金

催化剂 ,由于表面组成的变化 ,使催化性能发生明显变化。

因此 ,近年来发展了测定催化剂表面组成的许多方法 ,如二

次离子质谱 ( SIMS) 、离子散射谱 ( ISS) 和俄歇电子能谱

(AES)等。但是 ,这些方法大多具有两方面的局限 : (1) 仪器

设备价格昂贵 ,一般实验室不易普及 ; (2) 测得数据不是最表

面层 ,因此不太容易和催化反应性能相关联。

利用一般化学吸附方法测定双金属催化剂的表面组成 ,
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图 17 　Cu - Ni 合金组成对乙烷氢解成甲烷

和环己烷脱氢成苯的活性的影响

(活性指 316 ℃时的反应速率)

仅限于 Ⅷ族元素和 ⅠB 族元素组成的合金催化剂 ,而对于 Ⅷ

族之间以及其它过渡金属间的双金属催化剂通常是无能为

力。利用两种气体混合物在双组份过渡金属催化剂上的竞

争化学吸附并通过红外光谱测定其强度的方法 ,可以测定双

金属负载型催化剂的表面组成。

利用双分子探针进行催化剂表面组成测定的典型例子

是 Ramamoorthy 等 [23 ]用 CO 和 NO 共吸附对 Pt - Ru 双金属

催化剂的红外光谱研究 ,图 18 是 CO 和 NO 混合气在 38 %

(原子分数) Ru 的 Pt - Ru/ SiO2 上竞争吸附的红外光谱。竞

争吸附结果 :CO 吸附在 Pt 中心上 (2068 cm - 1 ) ,NO 吸附在

Ru 中心上 (1800 cm - 1 ,1580 cm - 1 ) 。三个峰在室温抽真空都

是稳定的。因此选择如下实验条件可以表征双金属催化剂

样品 : (1)在 6167 kPa 的 CO 气氛下使样品达到吸附平衡 ,而

后在室温抽真空 15 min ; (2) 与过量的 NO 吸附平衡 ,而后在

室温抽真空 15 min ; (3)再暴露于 6167 kPa 的 CO 中 30 min。

此时 ,CO 吸附峰 (～ 2070 cm - 1 ) 强度和 NO 吸附峰 ( 1810

cm - 1 )强度即可作为 Pt - Ru/ SiO2 表面浓度的测量 ,其谱带

强度经归一化处理后即可进行定量计算。

图 19 和表 3 为上述处理后的定量结果 ,可以看出 : (1)

随 Ru 含量增加 ,NO 峰 (～1800 cm - 1 )相对于 CO 峰 (～2070

cm - 1 )强度增加 ; (2)除谱带强度增强外 ,NO 吸收峰向高波数

位移 ; (3) CO 谱带随 Ru 含量增加 ,谱带强度减弱 ; (4) CO 谱

带随 Ru 含量增加向低波数位移。

表 3 　NO 和 CO 在 Pt - Ru/ SiO2 催化剂上的吸附数据

项　　目
Ru 原子分数/ %

100 80 62 38 22 10 0

Xb (Pt) / Xb (Ru) 0 01250 01615 11630 31560 91000 ∞

A CO — 010517 01617 01482 01417 01215 —

A NO — 01204 01914 01381 01267 01072 —

A CO/ A NO 0 01253 01675 1127 1156 2198 ∞

υCO/ cm - 1 2030 2050 2055 2068 2065 2074 2070

υNO/ cm - 1 1820 1817 1805 1800 1801 1804 1760

　　注 : X b ( Pt) / X b (Ru)表示体相组成 (原子分数) 。

图 18 　25 ℃时 CO 和 NO 共吸附在含 38 %Ru 的

Pt - Ru/ SiO2 上的红外谱图

A. 本底 ;B. 全部覆盖 CO ;C. NO 加至单层吸附 ;D. 加过

量的 NO ; E. 池子抽真空 5 min 后再加 6167 kPa 的 CO

图 19 　在不同体相组成的 Pt - Ru/ SiO2

样品上 CO 和 NO 吸附的红外谱图

10 %、22 %、38 %、62 %、80 %为 N (Ru) / N (Ru + Pt)

　　根据 d - π反馈模型 ,说明因 Ru 向 Pt 转移电子 , Pt —C

键逐步变强 , C O 键变弱 , Pt —C ≡O 反馈程度增加。Ru

含量增加 , 导致 Ru —N O 中 Ru —N 键变弱 ,N O 键加
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强。如果消光系数 KCO和 KNO以及吸附构形系数 S CO和 S NO

与表面组成 (原子分数) X s ( Pt)和 X s (Ru)无关 ,则

　　　A CO = KCO·S CO·X s ( Pt)

　　　A NO = KNO·S NO·X s (Ru)

当 A CO / A NO对 X b ( Pt) / X b ( Ru) 做图时 ,得图 20。图 20

中相当一部分是直线关系 ,亦即表面组成和体相组成一致 ,

进而也说明用双探针红外光谱方法可以测定双金属负载催

化剂的表面组成 ,这样的方法有两个优点 : (1) 测得结果是最

表面层的组成 ; (2) 表面没有发生畸变。但仍需要进一步改

进 ,如 :定量精度尚不够高 ;理论消光系数变化规律不十分清

楚 ;化学计量数随组成变化规律有待于进一步研究。

图 20 　A CO/ A NO对 X b ( Pt) / X b (Ru)的关系图

312 　几何效应和电子效应的研究

1974 年 Somanoto 和 Sachtler[24 ] 研究了 Pd - Ag/ SiO2 催

化剂中的几何效应。Pd、Ag 金属总含量 9 % (原子分数) ,合

金物相及组成利用 X射线衍射测定 ,合金晶粒大小用 X光谱

线宽化法和电镜测定。从图 21 红外光谱得出如下结果 : (1)

CO 吸附在 Pd 上 ,高于 2000 cm - 1谱带是 Pd —C ≡O (弱) 带 ,

而低于 2000 cm - 1是桥式吸附的 C O (强) 带。(2) 当 Ag

含量增加时 ,桥式 CO 吸附态的红外吸收带强度明显下降 ,以

至完全消失。线式 CO 吸收带强度明显增加。

上述实验表明 ,在 Pd - Ag/ SiO2 体系内 Ag 对 Pd 起稀释

作用。由于 Ag 含量增加 ,成双存在的 Pd 浓度减少 ,因而桥

式 CO 减少 ,线式 CO 增加 ,亦即几何效应在 Pd - Ag/ SiO2 体

系中是催化剂对 CO 吸附性质改变的主要影响因素。在 Cu

- Ni 体系也存在类似效应。

在 Cu - Ni 体系中进一步实验发现 : (1) 线式 CO 吸附态

和桥式 CO 吸附态比值变化与利用系统方法算出的双金属原

子对 (如 Ni、Pd)表面浓度随合金组成变化不一致 ; (2) 由合金

化引起谱带的化学位移大于 CO 覆盖度变化引起谱带的化学

位移。

只用几何效应无法解释上述事实。1976 年 Primet 和

Sachtler[25 ]又利用傅里叶红外光谱仪 (Digilab FTS14) 重新研

究了 Pd - Ag 体系 (所用样品完全相同) 。采用双束结构吸收

池扣除了在载体上的红外吸收。主要实验结果如图 22 和图

23 所示。线式 CO 及桥式 CO 吸附态红外吸收强度变化规律

和 Somanoto 等 [24 ]的研究结果一致。

进一步发现 CO 吸收带随合金组成变化发生位移 , 根据

图 21 　CO 在 Pd - Ag/ SiO2 上吸附的红外谱图

曲线⋯⋯pCO = 1133 Pa ;曲线———pCO = 66166 Pa

图 22 　室温下 CO 在 Pd - Ag/ SiO2 上吸附的红外谱图
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图 23 　υCO和 R a 随合金组成的变化

S L :线式 CO 吸附态的积分光密度 ; S m :多中心 CO 吸

附态的积分光密度

d - π反馈模型 ,CO 吸收带的波数向低波数位移 ,说明由金

属反馈到 CO 分子的电子增加 ,Ag 含量增加 ,位移加大。

从图 23 中 R a = SL / ( SL + S m ) 的变化看出 ,当 Ag 原子

分数大于 5 %时 ,即使 Pd 原子全部被 Ag 原子包围 ,也难于解

释 R a 值升高的原因。基于电镜和 X 射线衍射分析 ,所得粒

子大小或形状变化也不可能引起这样大的变化。而覆盖度

变化引起的 CO 化学位移只有 9 cm - 1 (2062～2053 cm - 1 ) ,但

Ag原子分数从 0～65 %变化引起的化学位移为 29 cm - 1

(2078～2049 cm - 1 ) ,如图 24 所示。因此 ,只用几何效应解释

不能令人满意。根据 d - π反馈原理说明 Pd - Ag 合金化过

程中 ,Ag 含量增加使 Pd 的 d 电子密度增加 ,这同磁性研究

结果一致。但是 Pd 的 d 电子密度增加有两个可能 :Ag 的 s

电子转移到 Pd 的 d 带 ; Pd 的 s 电子转移到 Pd 的 d 带。其

中哪一种是主要的 ,尚没有判据说明。总之 ,由 Ag 含量增加

导致 CO 吸附带红移加大 ,说明 Pd - Ag 之间存在电子效应。

亦即对于 Pd - Ag/ SiO2 体系 ,几何效应和电子效应同时存

在 ,在 Ni - Cu 体系也发现了类似现象。

从上述实验结果可以看出 ,在高分散金属催化剂中引入

第二金属组元 ,显著改变催化剂的吸附甚至催化剂性能的原

因 ,与几何效应和电子效应都有关系。在负载型 Ru/ SiO2 催

化剂中添加第二金属组元 Cu 后 ,可以明显地降低乙烷氢解

和 CO 加氢活性 ,同时 H2 、CO 吸附量也明显下降 ,并与 Ru 的

分散度有关。Cu 对 Ru 的催化性能和吸附性能的影响 ,引起

了人们的浓厚兴趣。Ertl 等 [26 ] 将 Ru 的单晶表面溅射上 Cu

作为模型催化剂 ,利用 L EED、H2 和 CO 的化学吸附以及功

函数测量等方法进行研究 ,结果发现 Ru - Cu 之间相互作用

导致 Ru 的部分电荷转移给 Cu。郭燮贤、辛勤等 [27 ] 利用红

外、H2 及 CO 化学吸附、TPD 以及 TEM 等方法研究了不同

Cu/ Ru 原子比的 Ru - Cu/ SiO2 体系。从 CO 在 Ru/ SiO2 、不

同 Cu/ Ru 原子比的 Ru - Cu/ SiO2 和 Cu/ SiO2 上吸附的红外

光谱发现 ,随 Cu/ Ru 原子比增加 ,Ru 上 CO 吸附态的红外谱

带发生红移 ,高频带的相对丰度减少 (图 25) ;并且室温吸附

H2 后进行 TPD 实验 ,其 H2 脱附温度随 Cu/ Ru 原子比增加

而下降。上述实验说明 ,虽然体相的 Ru 和 Cu 不混溶 ,但分

散在 SiO2 表面上时有明显的相互作用 ; Ru 上 CO 吸附态的

谱带随 Cu/ Ru 原子比增加而红移的现象 ,表明 Cu 向 Ru 转移

图 24 　不同覆盖度下 CO 吸附于 Pd - Ag/ SiO2 上的红外谱图

图 25 　Cu/ Ru 原子比对 Ru/ SiO2 、Ru - Cu/ SiO2 、

Cu/ SiO2 上 CO 吸附态红外光谱的影响

a. pCO = 617 kPa ,室温下吸附的红外谱带 ;

b. 室温抽真空后的红外谱带

了电子 ;同时发现 Cu 对在 SiO2 表面的 Ru 粒子有“簇化”再

分散作用。实验结果表明 ,Cu - Ru 之间相互作用的强弱和

电子转移的方向 ,受载体性质以及预处理条件的影响。

最近 , Rogemond[28 ,30 ] 、Levy[29 ] 研究了 Pt - Rh/ Al2 O3 催

化剂 ,发现 H2 化学吸附和环己烷脱氢反应活性有很好的线

性关系。进而详细考察了 CO 和 NO 在 Pt - Rh/ Al2 O3 催化
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剂上竞争化学吸附的红外光谱 ,发展了利用 CO 和 NO 共吸

附红外光谱方法测定三效催化剂 Pt - Rh/ Al2 O3 的表面组成

方法。发现在 Rh/ Al2 O3 上 ,473 K吸附一夜后只有～1910

cm - 1一个谱峰 ,对应于 Rh —NO + 物种。在 NO 气氛下 ,将

Pt/ Al2 O3 同样处理之后 ,CO 在 298 K吸附只有～2085 cm - 1

一个谱峰。利用已知分散度的单一金属样品进行归一化校

正后 ,在 473 K吸附 NO 后于 298 K吸附 CO 的实验条件下 ,

将其应用于 3 %负载量的 Pt - Rh/ Al2 O3 催化剂 ( Pt/ Rh 原子

比从 014～3 的 4 组样品) ,可以分别测定 Pt、Rh 表面组成。

这样测得的表面总原子数同化学吸附结果十分相符 ,并且发

现在 Pt - Rh/ Al2 O3 表面有 Rh 的富集现象。

在此基础上 ,他们进一步利用 NO 在 473 K 吸附后于

298 K吸附 CO 的 FTIR 方法 ,研究了模型和商品的 Pt - Rh/

Ce - Al2 O3 催化剂 ,Ce 的加入明显改变了 Pt 对 CO 的吸附性

能。也发现 1273 K老化后表面上发生离析 ,在表面上测不

出 Rh。模型和商品的催化剂 Pt - Rh/ Ce - Al2 O3 具有类似

的结果。

最近 ,Bell [31、32 ] 、Boccuzzi 等 [33 ] 在甲醇合成、水煤气变换

反应方面也做了引人注目的工作。

313 　吸附分子相互作用研究

由于 CO 吸附在过渡金属表面时 ,存在 d - π反馈 ,υCO

同 d - π反馈程度有密切关系 ,因反馈键占 CO 结合能的大

部分 (有人计算了 CO 在 Ni 上吸附的结合能有 84 %是反馈

键贡献的) 。CO 和过渡金属之间的反馈键 ,同金属本身的 d

轨道情况有密切关系。因此 ,通过 CO 吸附态的红外吸收带

的化学位移 ,可以考察其它分子在吸附时或在金属组元之间

发生的电子转移过程。

当 CO 与能够给出电子的 L 碱共吸附在 Pt 上时 ,根据 d

- π反馈原理 ,吸附在 Pt 上的 CO 伸缩振动向低波数位移。

如与 H2 O ( I P = 1216 eV) 共吸附时 ,实验测得υCO 由 2065

cm - 1位移到 2050 cm - 1 。由于 H2 O 分子用氧的孤对电子同

Pt 成配位键 ,使 Pt 的反馈程度略增 ,因而υCO向低波数位移。

而与 NH3 ( I P = 1015 eV) 共吸附时 ,实验测得υCO 由 2065

cm - 1位移到 2040 cm - 1 。因为 NH3 用氮上的孤对电子同 Pt

成配位键 ,使 Pt - CO 之间的反馈程度加强 ,导致υCO向低波

数位移。当吡啶 ( I P = 912 eV) 共吸附时 ,实验测得υCO 由

2065 cm - 1位移到 1990 cm - 1 。因吡啶是利用氮的孤对电子

同 Pt 成配位键 ,吡啶的 I P 比 NH3 的 I P 低 ,更容易给电子到

Pt 上 ,所以明显改变 Pt - CO 之间的 d - π反馈 ,导致较大的

红移现象。

当接受电子的化合物共吸附在 Pt 上时 ,根据 d - π反馈

原理 ,使υCO向高波数位移。如 HCl (Γ= 12. 8 eV) 共吸附在

Pt/ Al2 O3 上时 ,发现υCO由 2065 cm - 1 位移到 2075 cm - 1 ;而

O2 (Γ= 1211 eV)共吸附时 ,发现υCO由 2050 cm - 1移到 2131

cm - 1 (O ≡C —Pt —O) 。

从上述实例可以看出 ,由υCO的化学位移方向、大小可以

有效地判断吸附过程中的电子转移方向和程度。例如 ,为了

解释苯加氢和苯与 D2 交换反应 , Farkas 提出解离化学吸附

模型 :

+ 2Pt

Pt

+ H

Pt

而 Horiuti 和 Polanyi 提出非解离吸附模型 :

+ —Pt —Pt

PtPt

后来 Garnett 又提出了π络合物模型 ,认为 C6 H6 电荷转

移到 Pt 上 ,并认为π络合物是苯加氢的中间态。但是 ,上述

模型由于利用 C —H 键振动 ,只能区别双键是否打开 ,而难以

区别电子转移方向。所以长期以来π络合物模型一直未能

得到实验证明。

Primet 等利用 CO 作为探针分子考察了 C6 H6 吸附在 Pt

上时电子转移的过程。其结果如图 26 所示。吸附 CO 后再

吸附 C6 H6 ,可看到 > 3000 cm - 1谱带存在。说明 C6 H6 同 Pt

键合时 ,大π键没有破坏 ,即υC—H仍具有不饱和 C C

上 C —H 的键性质 ,同时υCO由 2065 cm - 1红移至 2025 cm - 1 ;

在加氢后υC—H < 3000 cm - 1 ,呈现出饱和烃的 C —H 特征 ,而

υCO又位移至 2055 cm - 1 。共吸附 C6 H6 可使υCO向低波数转

移。根据 d - π反馈原理 ,说明 C6 H6 在 Pt 上吸附时 ,电子是

由 C6 H6 转移到 Pt 上 ,并且在 Pt 表面形成π络合物吸附态 ,

加氢后这一作用明显降低。

图 26 　C6 H6 对 CO 吸附在 Pt/ Al2O3 上红外谱带的影响

a. CO 吸附后 (覆盖度θ= 012) ,υCO = 2065 cm - 1 ;b. 引入 617

kPa 的 C6 H6 后 ,υCO = 2025 cm - 1 ;c. 室温抽真空后 ,υCO =

2030 cm - 1 ;d. 在室温引入 617 kPa 的 H2 ,υCO = 2055 cm - 1
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上述实例说明 ,利用 CO 作为探针分子 ,可以有效地考察

吸附态之间活性中心和助剂间相互作用和电子转移过程 [34 ] 。
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