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固体催化剂的研究方法

第三章　热分析在催化研究中的应用(上)

刘　金　香
(中国科学院大连化学物理研究所 ,辽宁 大连 116023)

　　热分析是研究物质在加热或冷却过程中其性质和状态

的变化并将这种变化作为温度或时间的函数来研究其规律

的一种技术。由于它是一种自动化动态跟踪测量 ,所以与静

态法相比有连续、快速、简便等优点。目前从热分析技术对

研究物质的物理和化学变化所提供的信息和可能性来看 ,热

分析技术已广泛地应用于无机化学、有机化学、高分子化学、

生物化学、冶金学、石油化学、矿物学和地质学等各个学科

领域。

热分析用于催化方面的研究已有七十多年的历史。在

我国虽然起步较晚 ,但近年来随着国产热分析仪的研制和国

外先进热分析仪的引进 ,热分析在我国催化研究中已得到全

面应用。包括催化剂活性评价、催化剂制备条件选择、催化

剂组成确定、确定金属活性组份的价态、金属活性组份与载

体的相互作用、活性组份分散阈值及金属分散度测定、活性

金属离子的配位状态及分布、固体催化剂表面酸碱性测定、

催化剂老化及失活机理、催化剂的积炭行为、吸附和表面反

应机理、催化剂再生及其条件选择和多相催化反应动力学等

十几个方面。可见 ,从催化剂制备 催化反应 催化剂

失活 催化剂再生整个过程 ,热分析皆能提供有价值的信

息和数据 ,特别是热分析的定量性 ,是其它一些分析方法或

技术所不及的 ,因此可以说在加速催化反应的研究过程中 ,

热分析技术的作用是举足轻重的。

本文着重介绍几种常用的热分析技术及其在催化研究

中的应用。

1　催化剂制备条件的选择
催化剂制备方法很多 ,无论采用哪一种方法制备 ,所得

到的催化剂前体大多是以氢氧化物、氧化物或盐等形式存

在 ,没有催化活性。为使它们具有催化活性 ,尚要经焙烧、还

原、氧化、硫化、羟基化等处理。其处理条件 (温度、气氛、时

间等)对得到预计的催化剂结构和组成是十分重要的。由于

热分析可以原位模拟这些过程 ,并得到有关热和量的变化信

息 ,所以通常由一条热分析跟踪曲线 ,就可以对制备条件做

出判断。即使有时需要几条热分析曲线 ,与传统的、由最终

反应活性来判断制备条件相比 ,也将节省几倍的时间。

111　姿态控制肼分解催化剂焙烧温度和还原温度的选择

肼分解催化剂是以 Al2O3 为载体 ,浸渍后的组成为

H2 IrCl6/ Al2O3。为将负载 H2 IrCl6 分解为 IrCl3 ,要求在氮气

下进行焙烧。图 1 为 H2 IrCl6/ Al2O3 于氮气下的焙烧 TG -

DTG曲线。

图 1　H2IrCl6/ Al2O3于 N2气下的焙烧 TG - DTG曲线

　　由图 1可以发现 :在 D TG曲线上出现两个峰 ,

在其 TG曲线上皆有对应的失重。第一个峰出现在

150 ℃之前 ,为脱表面吸附水峰 ;第二个峰出现在

240～400 ℃温区 ,为负载 H2 IrCl6的分解峰。

H2 IrCl6/ Al2O3 IrCl3/ Al2O3 + 2HCl↑+ 1/ 2Cl2↑

显然 ,对肼分解催化剂 ,其焙烧温度系指负载盐

分解终了的温度。故由其焙烧的 TG - D TG曲线 ,

可以直接确定肼分解催化剂的焙烧温度为 400 ℃。

　　催化剂焙烧后的组成为 IrCl3/ Al2O3 ,为将负载 IrCl3还

原为具有催化活性的零价 Ir需要在 H2气下还原。其还

原温度同样可由它于 H2气下还原的 TG- DTG曲线确

定。结果表明:负载 IrCl3还原温区为 280～450 ℃。
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　　Ir是一种贵金属 ,为使负载 Ir得到充分利用 ,选择还原

温度时需顾全两个方面 :一是活性组份 IrCl3 尽可能还原完

全 ,二是避免已还原为金属的粒子的烧结。为此用 TG技术

进一步考察了还原度与温度的关系。

结果表明 :负载 IrCl3 于 400 ℃还原时还原度已达

9813 % ;于 500 ℃还原时虽然还原度提高到 100 % ,但从 X

射线分析和比表面积的数据发现 :被还原为零价的 Ir 已有

部分烧结现象 , Ir0 的比表面积也有所减小 ,故还原温度应选

在 400 ℃较为适宜。

112　烃类蒸汽转化烧结型催化剂焙烧温度的选择

蒸汽转化催化剂是以 Al2O3 为载体 ,活性组份为 NiO。

由于烃类蒸汽转化温度较高 ,要求催化剂有较高的热稳定

性。国外同类型催化剂研究结果表明 :活性组份 NiO与载

体在适当的高温下生成 NiAl2O4 结构有利于活性持久。因

此蒸汽转化催化剂的焙烧温度不是泛指的负载盐分解终了

的温度 ,而是活性组份 NiO与载体 Al2O3 生成 NiAl2O4 的温

度。为选择这一温度 ,用热分析方法 ,先将催化剂于不同温

度下焙烧 ,并作其还原 TG曲线 ,然后由 NiAl2O4 还原失重

计算 NiAl2O4 的生成量确定焙烧温度。

催化剂用干混法制备 ,活性组份 NiO有两种掺入方法。

809 #催化剂 :85 %的 Al (OH) 3 与 15 %的 NiO干混成型

后于 1100 ℃、2 h烧成。

810 #催化剂 :85 %Al (OH) 3 先于 1100 ℃烧 4 h ,磨细再

与 15 %的 NiO干混成型于 1100 ℃、2 h烧成。图 2为两种

不同干混法制备的催化剂的还原 TG曲线。

图 2　不同干混法制备的催化剂的还原 TG曲线

　　两种干混法制备的催化剂具有相似的还原 TG曲线 ,在

TG曲线上出现两个失重段 ,400 ℃开始的失重段为 NiO的

还原 ,760 ℃开始的失重段为 NiAl2O4 还原。按 NiAl2O4 还

原失重计算 809 #和 810 #催化剂上的 NiAl2O4 生成量分别

为 8719 %和 7319 %。说明在 NiO含量 (以下含量均为质量

分数 ) 相同的情况下 , 809 # 催化剂制备方法更有利于

NiAl2O4 的生成 ,反应结果表明 :烃类蒸汽转化率与 NiAl2O4

的生成量为正比关系。

焙烧温度考察结果表明 ,在 1000 ℃以下焙烧时 NiAl2O4

的生成量很少 ;在 1000 ℃以上焙烧时 ,则有 90 %左右的活

性组份变成了 NiAl2O4。同时发现 NiAl2O4 的生成量和起始

还原温度皆随焙烧温度的增高而增高。从烧结型催化剂的

结构来讲 ,当然是 NiAl2O4 生成量越多越好 ,但鉴于工业上

要求催化剂的还原温度不宜太高 ,故焙烧温度选择 1000 ℃

较适宜。

113　合成分子筛催化剂焙烧温度的选择[ 1]

在硅铝或磷铝分子筛催化剂的合成中 ,若引入一定量的

有机胺 ,则可得到骨架结构相同、而硅铝比或磷铝比可相差

2～3个数量级的硅铝或磷铝沸石。有机胺本身是一种碱 ,

除晶化过程可提供所需的 OH - 外 ,重要的是对硅铝或磷铝

系沸石骨架的形成起结构导向作用 ,即所谓模板效应 ,有机

胺称为模板剂。因此对这一类合成沸石的焙烧温度 ,应该是

指有机胺分解终了的温度。图 3、图 4为以四乙基氢氧化胺

为模板剂的 SAPO - 5和 SAPO - 34于 N2 气下焙烧的 TG -

DTG曲线。

图 3　SAPO - 5于 N2气下焙烧的 TG - DTG曲线

图 4　SAPO - 34于 N2气下焙烧的 TG - DTG曲线

　　从图 3可见 ,SAPO - 5于 N2 气下焙烧的 DTG曲线上

有 3个峰。在其 TG曲线上皆有对应的失重。第一个峰出

现在 170 ℃以前 ,为脱表面吸附水峰 ;第二个峰出现在 170

～350 ℃温区 ,为胺分解峰 ,这部分胺是用来平衡骨架负电

荷的 ;第三个峰出现在 350～479 ℃温区 ,也为胺分解峰。由

于 SAPO - 5是内 12元环孔道构成的大孔沸石 ,这部分胺填

充在孔道内。

同时从图 4可见 ,SAPO - 34于 N2 气下焙烧的 DTG曲
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线上 ,除了表面水外 ,只有一个胺分解峰出现在 345～465 ℃

温区。这是因为 SAPO - 34是由八元环孔道构成的小孔沸

石。除平衡骨架电荷的胺离子外 ,孔道内不可能填充胺 ,所

以只呈现一个高温胺分解峰 ,故 SAPO - 5和 SAPO - 34的

焙烧温度分别不能低于 480 ℃和 470 ℃。

2　催化剂组成确定
固体催化剂的催化性能 ,主要取决于它的结构和化学组

成。为此 ,在制备过程中常借助元素分析、原子吸收光谱、X

射线衍射分析等方法来确定催化剂的组成。由于热分析可

以跟踪在各种反应情况下物质的热和量的变化 ,所以根据催

化剂活性组份的某一特定反应 ,由其中有关量的变化数据 ,

可以确定各种各样的催化剂组成。

211　分解法确定催化剂的组成[ 2]

临氢常压胺烷基化制二乙胺催化剂 ,是用沉淀法将碱式

碳酸铜和碱式碳酸镍负载在白土载体上 ,于氢气下还原而

成 ,碱式碳酸铜 - 镍为硝酸铜 - 镍和碳酸钠反应生成的沉淀

物。一般碱式碳酸盐按下式分解 :

碱式碳酸盐
　　

MO + H2O↑+ CO2 ↑

式中 MO为金属氧化物。鉴于碱式碳酸盐分解伴有水

和二氧化碳的脱除 ,故可通过 TG测定分解过程的失重来确

定碳酸盐的组成。以碱式碳酸镍沉淀为例 ,其分解 DTA -

TG曲线示于图 5。

图 5　碱式碳酸镍于空气下分解的 DTA - TG曲线

　　由图 5可见 ,在 DTA曲线上出现两个峰。分别为脱水

和脱二氧化碳峰。在其 TG曲线上有对应的失重。对各碱

式碳酸盐按其分解式计算理论分解失重量 ,并与试验值比

较 ,见表 1。

表 1　碱式碳酸盐分解理论失重值与试验值比较

碱式碳酸盐

分子式

分解失重/ mg

理论值 试验值

1) Cu2 (OH) 2·CO3 56108 39

2) Cu3 (OH) 2·(CO3) 2 61152 39

3) Ni2 (OH) 2CO3·4H2O 94156 91

4) Ni3 (OH) 4CO3·4H2O 80183 91

5) Ni5 (OH) 6 (CO3) 2·4H2O 72184 91

　　从表 1可见 ,对碱式碳酸镍按表中 3)计算的理论失重

与试验值接近 ,故其组成为 Ni2 (OH) 2CO3·4H2O ;对碱式碳

酸铜按表中 1)、2)计算的理论失重皆大于试验值 ,因而其组

成难以确定。后经 X 射线衍射分析 ,确定其组成为

Cu2 (OH) 2·CO3 和 CuO。因其中 CuO在碱式碳酸铜分解温

度区间不发生任何质量变化 ,则分解 TG曲线上的失重应该

是碱式碳酸铜分解的结果。所以由其分解失重算得碱式碳

酸铜的含量为 7 % ,其余为氧化铜。

212　还原法确定催化剂组成

21211　确定催化剂中金属组份含量

金属负载型催化剂通常用浸渍法制备。浸渍法虽是一

个简单操作 ,但影响浸渍效果的因素很多。因此所得催化剂

实际金属活性组份含量 ,常常与制备含量有所差异 ,有时甚

至相差很大 ,此时可考虑用 TG还原方法 ,求得所制备的催

化剂中的金属活性组份的准确含量。

例如 :由浸渍法得到的汽车尾气净化 CuO/ Al2O3 催化

剂 ,其中铜的制备含量应为 1218 %。为准确确定其中金属

铜的含量 ,取 30 mg样品于 H2 气下进行还原 ,图 6为它的还

原 TG - DTG曲线。

图 6　CuO/ Al2O3于 H2气下的还原 TG - DTG曲线

　　从图 6可见 ,在它的还原 DTG曲线上有两个峰 ,分别

为脱表面吸附水峰 (30～192 ℃)和负载 CuO的还原峰 (192

～262 ℃) ,在其 TG曲线上皆有对应的失重。其中负载 CuO

还原反应可表示为

CuO/ Al2O3 + H2
　　

Cu/ Al2O3 + H2O

取样品 30 mg , TG方法还原表明 :负载 CuO还原失重

为 019 mg ,依此计算铜的量为 3159 mg。则催化剂中铜的含

量为 12 %。

21212　确定催化剂中氧化物组份含量

Ni/ Al2O3 催化剂对许多反应具有优良的催化性能。早

期的烃类蒸汽转化制氢 Ni/ Al2O3 催化剂有两种类型。一种

是水泥型 ,Ni主要以 NiO形式存在 ;另一种是烧结型 ,Ni主

要以 NiAl2O4 形式存在。为了确定氧化态镍的组成 ,前人多

采用 X射线衍射法 ,且只能定性。若用热分析方法 ,不但可

以定性 ,而且可以定量确定 NiO和 NiAl2O4 的含量。

例如 :以 85 %Al (OH) 3 在 1100 ℃烧 4 h磨细 ,与 19 %

NiO干混成型后经 1100 ℃烧 2 h成烧结型催化剂。在它的

还原 TG曲线上 ,除脱表面吸附水峰 ,还有两个失重段。第

一段 (400～500 ℃)失重为 018 mg ,为 NiO 的还原 ;第二段
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(760～1000 ℃)失重为 113 mg ,为 NiAl2O4 的还原。样品质

量为 40 mg ,由还原失重计算催化剂中 NiO和 NiAl2O4 的含

量分别为 913 %和 3514 %。

213　分解 - 还原法确定主活性组份含量

文献[ 3 ]用热分析法对外 1 #催化剂进行了剖析 ,图 7 为

外 1 #催化剂于空气下的 DTA - TG曲线。

图 7　外 1 #催化剂于空气下的 DTA - TG曲线

　　该催化剂由铜、锌、铝的硝酸盐和碳酸钠生成的沉淀于
空气下 300 ℃焙烧而成 , XRD 检测结果为 CuO、ZnO 和

Al2O3 晶体混合物 ,600 ℃以下对热稳定。因此在外 1 #催化

剂的 DTA曲线上只可能出现一个峰 ,即脱表面吸附水峰。

然而从图 7可发现 :除脱水峰外 ,还有第二峰、第三峰出现 ,

在其 TG曲线上皆有对应的失重。根据外 1 #催化剂在制备

过程中有补加碳酸铜之说 ,从出峰温区确定是碱式碳酸铜脱

水和分解 :

CuCO3·Cu(OH) 2·H2O
　　

CuCO3·Cu(OH) 2 + H2O↑

CuCO3·Cu(OH) 2
　　

2CuO + CO2 ↑+ H2O↑

这表明外 1 # 催化剂主活性组份除氧化铜外还有碳酸

铜 ,而且碳酸铜是在焙烧后或成型前加入的。因此可根据

160～480 ℃分解失重 3017 mg ,计算碱式碳酸铜含量和由碱

式碳酸铜分解生成的氧化铜量 ,分别为 9116 mg 和 6110

mg。外 1 #催化剂于空气中加热到 480 ℃后切换为氢气 ,由

氧化铜还原失重 21112 mg ,即可算得该催化剂中氧化铜总

量为105 mg。

这样 ,氧化铜总量减去由碱式碳酸铜分解生成的氧化铜

量 ,可得到催化剂焙烧后的氧化铜含量为 44 mg。外 1 #催

化剂净重为 200 mg ,则由此可以算得外 1 #催化剂主活性组

份氧化铜和碱式碳酸铜的含量分别为 2210 %和 4518 %。若

将碱式碳酸铜换算为氧化铜量计算 ,外 1 #催化剂氧化铜的

含量为 5215 %。

214　吸附 - 脱附法确定催化剂上可变氧原子数[ 4]

YBa2Cu3O6 + x是高温超导氧化物 ,其晶胞中的氧原子按

所处的位置不同分四类 :OⅠ ,OⅡ ,OⅢ和 OⅣ。这四种氧原子

因位置不同而具有不同的热稳定性 ,而且在一定温度下彼此

可以交换。有人曾利用这一性质将它用作一氧化碳氧化反

应的催化剂。显然该催化剂中可变氧原子数 x 对催化氧化

至关重要。为确定这一可变的氧原子数 x ,将 YBa2Cu3O6 + x

于 N2 气下脱氧和于 O2 气下吸氧过程用 TG进行了跟踪 ,表

2列出了脱氧量和吸氧量的测定结果。

表 2　YBa2Cu3O6 + x脱氧和吸氧 TG测定结果

催化剂
样品量

/ mg
脱　　氧 吸　　氧

温区/ ℃ 失重/ mg 温区/ ℃ 失重/ mg
1 # 49112 460～698 0156 340～505 0158

2 # 47115 470～680 0162 330～505 0163

平均 48114 — 0159 — 0160

　　从表 2可见 : YBa2Cu3O6 + x催化剂于 N2 气下两次脱氧

量的平均结果与在 O2 气下吸氧量的平均值基本相符 ,

YBa2Cu3O6 的相对分子质量为 65012 ,由脱氧量和吸氧量平

均值 01595即可算出 x 值。

16 x
65012 + 16 x

=
01595
48114

,　　x≈015

则高温超导氧化物催化剂组成为 : YBa2Cu3O6 + 015

3　活性组份单层分散阈值的确定
作为催化剂活性组份的某些盐类或氧化物与高比表面

积的载体混合后 ,在低于它们熔点的适当温度下焙烧时 ,这

些盐类或氧化物可在载体表面自发地分散 ,当低载量时呈单

层分散态。最大的单层分散容量被称为阈值 ,当载量超过阈

值时会出现结晶态。许多催化剂的研究结果表明 :若活性组

份载量在阈值附近时 ,往往可以获得高活性和高选择性。因

此阈值就成为指导负载型催化剂制备的重要依据。对此 ,谢

有畅[ 5 ]等首先提出 :单层分散阈值可用密置单层排布模型估

算。之后 ,陈懿等[ 6 ]又提出嵌入模型。胡波等[ 7 ]又提出表面

对称模型等。而估算值的正确与否 ,完全取决于对单层分散

后的表面微观结构的认识深度。用各种模型估算阈值的可

靠程度也在于此。

阈值的试验测定 ,早期多采用 X射线衍射法 ( XRD) ,即

由结晶量 ( %)对负载总量 ( %)作图获得单层分散阈值。之

后 ,又出现了 X光电子能谱法 ( XPS)、离子散射法 ( ISS)、穆

斯堡尔谱法、激光喇曼谱法 (L RS) 及固体核磁共振谱法

(NMR)等。用热分析法 ( TA)也可以确定阈值。由于该方

法依据的是不同分散态的活性组份的热性质不同 ,所以它可

以克服 XRD等方法的不足 ,对被分散相是非晶态的 ,也可以

进行测量。

311　用分解法确定 MSO4 在γ - Al2O3 载体上单层分散

阈值[ 8]

MSO4/γ- Al2O3 是一种新型烯烃迭合催化剂。为确定

MSO4 于γ- Al2O3 载体上的分散阈值 ,分别将 ZnSO4、FeSO4

和 CuSO4 溶液等量浸渍γ- Al2O3 (比表面积为 195 m2/ g) ,

然后于 100 ℃烘干制成不同载量的 MSO4/γ - Al2O3 催化

剂。以 FeSO4/γ - Al2O3 为例 ,图 8 为不同载量的 FeSO4/

γ- Al2O3于空气中的分解 TG曲线。

由图 8可见 ,不同载量的 FeSO4/γ - Al2O3 的分解 TG

曲线不尽相同。载量在 2 %～5 %时 , TG曲线上除了脱表面

吸附水段外 ,只有一个失重段为单层分散态负载 FeSO4 的分

解。当载量为 6 %～11 %时 ,除脱水段外出现两个失重段 ,
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分别为单层分散态和结晶态负载 FeSO4 的分解。根据对应

的分解失重 ,计算两种状态负载 FeSO4 中 Fe的含量 ,测定结

果见表 3。由表 3可见 ,FeSO4 在γ- Al2O3 载体上的单层分

散阈值为 514 %。

图 8　不同载量 FeSO4/γ- Al2O3于空气中分解的 TG曲线

表 3　单层分散态与结晶态负载 FeSO4中 Fe的含量

样品量

/ mg

单层负载 FeSO4分解 结晶态负载 FeSO4分解

温区

/ ℃

失重

/ mg

w Fe

/ %

温区

/ ℃

失重

/ mg

w Fe

/ %
41142 560～945 1152 218 — — 0

46191 545～755 2186 417 — — 0

38110 500～720 2166 514 720～945 0146 019

38105 495～660 2170 514 660～950 2186 517

　　与此同时 ,对三种硫酸盐于γ- Al2O3 载体上的单层分

散阈值进行估算 ,若硫酸盐在γ- Al2O3 载体上按密置单层

模型排布 ,则硫酸盐于 1 g的γ- Al2O3 载体上的最大单层分

散阈值 Tv可由式 (1)计算 :

Tv =
S

S a·b
·

M r

N
(1)

式中 : S 为γ- Al2O3 比表面积 ,m2/ g ; S a 为 SO2 -
4 中一

个 O2 - 所占的面积 (6179 ×10 - 20 m2 ) ; b为 SO2 -
4 中 O2 - 在

γ- Al2O3表面上的个数 (3个) ; M r 为 FeSO4 相对分子质量 ;

N 为阿伏加德罗常数。

计算结果表明 :三种硫酸盐于γ- Al2O3 载体表面单层

分散阈值的估算值 (其中 FeSO4/γ- Al2O3 为 7115 %)均高于

实测值。这可能是由于γ - Al2O3 表面上空位密度较大 ,

M2 +进入空位后 ,随即有覆盖氧在其上对邻近的空位形成屏

蔽所致。说明用热分析方法根据两种状态的活性组份分解

温度不同 ,由其对应分解失重 ,可大致确定硫酸盐于γ -

Al2O3 载体表面的单层分散阈值是可行的。

用分解法还测定了 Mn2O3 在γ - Al2O3 载体上的单层

分散阈值为 18 %。换算成 Mn含量为 13 %。这一值正好处

在苯甲酸加氢转化为苯甲醛的最高活性和高选择性对应的

Mn含量 10 %～15 % ,说明高活性和高选择性与 Mn2O3 在

载体γ- Al2O3 上呈单层分散有关[ 9 ]。

312　还原法确定 Ni2O3 在γ- Al2O3 载体上单层分散阈值

Ni2O3/γ- Al2O3 是一种可以催化多种反应的催化剂 ,是

由不同浓度的 Ni (NO3) 2 溶液浸渍γ- Al2O3 载体 (比表面积

为 205 m2/ g)在空气下于 480 ℃焙烧而成 ,由还原 TG确定

其焙烧产物为 Ni2O3。

除最低载量外 ,在不同载量 Ni2O3/γ- Al2O3 的还原 TG

曲线上均出现三个失重段。第一失重段出现在 60～220 ℃

温区 ,为脱表面吸附水峰。第二失重段出现在 220～340 ℃

温区 ,为结晶态负载 Ni2O3 的还原峰。第三失重段出现在

340～820 ℃温区 ,为单层负载 Ni2O3 的还原峰。根据还原

失重 ,分别计算出结晶态和单层分散态的负载 Ni2O3 的含量

见表 4。

表 4　不同载量 Ni2O3/γ- Al2O3于 H2气下 TG测定结果

样品量

/ mg

结晶 Ni2O3还原 单层 Ni2O3还原

失重

/ mg

Ni2O3

含量/ %

失重

/ mg

Ni2O3

含量/ %

总 Ni2O3

含量/ %

19169 0119 3130 0176 13130 16160

17138 0112 2136 0168 13146 15182

20126 0110 1168 0173 12144 14112

17110 不清 — 0163 12169 12169

　　从表 4可见 ,由不同载量 Ni2O3/γ - Al2O3 催化剂上的

单层 Ni2O3 还原失重计算的单层分散阈值变化在 12144 %～

13146 %之间 ,其平均值为 12197 %。结晶态 Ni2O3 ( %)与总

负载 Ni2O3 ( %)作图呈直线下降 ,直线与横坐标的交点对应

的总 Ni2O3 约为 12110 % ,这一点可视为无结晶态存在 ,即

Ni2O3于γ- Al2O3 载体表面单层分散阈值为 1211 % ,换算

为镍的含量为 816 %。若按密置单层模型计算 ,Ni2O3 在γ-

Al2O3 表面单层分散阈值换算为镍的含量为 819 % ,与实测

值比较接近。

313　用还原 - 氧化法确定 CuO在 CeO2 载体上的单层分散

阈值

金属氧化物在γ- Al2O3、SiO2 等载体上的单层分散阈

值已有许多报道 ,但是在稀土氧化物载体上的分散阈值报道

较少[ 10 ]。在此以 CuO在 CeO2 载体上分散为例 ,介绍由热

分析方法获得分散阈值的尝试。

图 9 为 CuO载量为 1818 %的 CuO/ CeO2 催化剂于 H2

气下的还原 TG曲线。

从 CuO和 CeO2 还原 TG曲线得知二者还原温区不重

叠。由图 9可见 :在 CuO/ CeO2 还原 TG曲线上有两个失重

段 ,140 ℃以前为脱去表面吸附水 ,140～200 ℃温区为负载

CuO还原 ,其实际还原失重与按制备含量计算的理论还原失

重基本接近 ,说明在此温度段负载 CuO完全还原为零价 Cu。

但还原 TG曲线没有表现出单层分散态和结晶态还原的明

显界限。故由 CuO还原失重只能计算负载 CuO总量。

图 10为还原态 Cu0/ CeO2 催化剂于 O2 气下的氧化 TG

曲线 ,表 5 列出了 Cu0/γ - Al2O3 氧化 TG测量结果 ,并与

CuO/γ- Al2O3 还原 TG结果进行了比较。

　　从图 10可见 ,在 Cu0/ CeO2 的氧化 TG曲线上有两个质

量变化段。第一段为失重段 ,出现在 30～100 ℃温区为脱表

面吸附水 ;第二段为增重段 ,出现在 130～340 ℃温区为负载
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图 9　1818 %的 CuO/ CeO2催化剂于 H2气下的还原 TG曲线

图 10　还原态 Cu0/ CeO2催化剂于 O2气下的氧化 TG曲线

表 5　Cu0/ CeO2催化剂于 O2下氧化的 TG测量结果

样品

质量

/ mg

CuO/γ- Al2O3还原 Cu0/γ- Al2O3氧化

温区

/ ℃

失重

/ mg / %

温区

/ ℃

增重

/ mg / %

42187 140～205 1160 3173 130～340 0184 1196

Cu0 的氧化。但其氧化增重量远小于负载 CuO还原失重量 ,

这是由于只是其中结晶态负载 Cu0 被氧化的缘故。故由氧

化增重可计算结晶态负载 CuO的量。

由结晶态 CuO ( %)对总量 CuO ( %)做图为一直线 ,直线

与横坐标交点对应的总量 CuO为 913 % ,即为 CuO于 CeO2

载体上的单层分散阈值。

与此同时还用嵌入模型对分散阈值进行了估算[ 11 ]。

CeO2结构 ,优先暴露面为 (111)面 ,以菱形表示的二维最小

结构单元正好包含一个 O2 - 和一个空位 ,菱形面积 S 和 1

m2 上最大单层分散阈值 Tv可分别由下式计算 :

S = 2 r2 12 (2)

Tv =
1×1018

S
×106

N
(3)

式中 , r为氧离子半径 (0114 nm) ,
1×1018

S
为 1 m2 暴露

面的空位数 (7135×10 - 18个) , N 为阿伏加德罗常数。

按式 (3)估算 CuO在 CeO2 载体上的单层分散阈值列于

表 6 ,并与 XRD和 TG法的测定结果进行了比较。

表 6　CuO于 CeO2上的单层分散阈值 T V的估算值与实测值比较

嵌入模型估算 XRD法测量 TG法测量

/ mg·m - 2 /μmol·m - 2 / mg·m - 2 /μmol·m - 2 / mg·m - 2 /μmol·m - 2

0197 1212 0194 1118 1109 1318

　　由表 6可见 :由嵌入模型估算的结果正好处于 XRD和

TA测定结果之间 ,说明 CuO在 CeO2 载体上分散 ,其阳离子

可嵌入所有空位。当某些被分散氧化物或盐由于阴离子体

积大产生屏蔽效应 ,载体晶格空位只是部分被利用时 ,只有

准确给出占结构单元单位表面上的阳离子个数 ,才能取得准

确的估算结果。这样 ,由模型估算才具有实际意义。否则阈

值只能立足于实际测量。

4　研究活性金属离子的配位状态及其分布
以氧化铝为载体的负载型催化剂使用非常广泛 ,为了提

高催化剂的活性 ,人们关注了它的比表面积、负载量和分散

态等对催化活性的影响 ,但对金属离子的配位状态及其分布

却注意得很少。近年有用红外和激光喇曼光谱法表征活性

金属离子配位状态和其分布的报道 ,但用热分析法进行表征

的报道尚未见到。在此 ,提供几个用热分析方法检测金属离

子配位态及其分布的例子。

411　MoO3/γ- Al2O3 催化剂中 Mo的配位状态及分布[ 12]

赵壁英等[13 ]用激光喇曼光谱 (LRS) 跟踪了 MoO3/

γ- Al2O3催化剂的制备过程。结果表明 :当 MoO3载量低于单

层分散容量时 ,MoO3/γ- Al2O3 的 LRS谱上两个最突出的峰

是 950 cm - 1处的宽峰和 876 cm - 1处的尖峰。前者主要是八

面体配位的钼物种 ,后者为四面体配位的钼物种 ,并确定八面

体配位的钼对噻吩加氢脱硫反应有活性。助剂 ZnO的加入

可抑制非活性的四面体配位钼的生成。可见了解金属配位状

态及其分布 ,在确定活性位和筛选助剂上的重要作用 ,为此对

MoO3/γ- Al2O3 上 Mo的配位状态及其分布的检测也用热分

析法进行了尝试。首先将浸渍后的干燥样于空气下程序升温

分解到 450 ℃,使负载钼酸盐分解为 MoO3 ,然后冷却到室温 ,

抽空进 H2 气还原。表 7 列出了两种低载量的 MoO3/

γ- Al2O3催化剂的还原 TG测量结果。图 11为 15 % MoO3/

γ- Al2O3催化剂于 H2 气下的还原 TG- DTG曲线。

表 7　两种低载量 MoO3/γ- Al2O3催化剂于

H2气下还原 TG的测量结果

催化剂

样品

质量

/ mg

一段还原

(360～400 ℃)

二段还原

(510～800 ℃)

失重

/ mg

MoO3

含量/ %

失重

/ mg

MoO3

含量/ %

MoO3

总含量

/ %

1 # 15190 0117 3120 0138 7116 10136

6 # 15183 0124 4154 0154 10122 14176

　　由图11可见 ,在低载量MoO3 /γ - Al2 O3还原的DTG
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图 11　15 %MoO3/γ- Al2O3催化剂于 H2气

下的还原 TG - DTG曲线

图 12　18 % WO3/ Al2O3催化剂于 H2气下还原的 TG曲线

曲线上有三个峰 ,在其 TG曲线上皆有对应失重。第一个峰

为脱表面吸附水 ,第二、三峰分别为八配位 MoO3 和四配位

MoO3 的还原。由各自的还原失重按其还原方程计算八配位

和四配位的 MoO3 的量列于表 8。

表 8　八配位 MoO3和四配位 MoO3质量的计算结果

催化剂
总 MoO3/ % MoO3/ % 分布/ %

分解法 还原法 八配位 四配位 八配位 四配位

1 # 10115 10136 3120 7116 3019 6911

6 # 14128 14176 4154 10122 30. 8 6912

　　由表 8可见 ,由还原法计算的负载 MoO3 总量与由分解

法计算的结果相近 ,说明负载 MoO3 的还原产物按零价 Mo0

设计是对的。同时可见 ,两种不同配位态的负载 MoO3 的量 ,

皆随 MoO3 含量的增加而增加。这一点与文献[ 13 ]相同 ,不同

的是八面体配位态与四面体配位态的比例不随 MoO3 含量的

增加而增加 ,而是维持在一个常数。说明当 MoO3 载量低于

单层分散容量时 ,两种配位态 MoO3 的分布比例是固定的 ,即

八面体配位 MoO3 与四配位 MoO3 的比例大约为 30 %和

70 %。

412　WO3/γ- Al2O3 催化剂中 W的配位状态及其分布

颜建华等[ 14 ]用激光喇曼光谱证明 : W在 Al2O3 上形成了

四面体和八面体中心。对此用热分析方法进行了考察 ,图 12

为 18 %WO3/ Al2O3 于 H2 气下的还原 TG曲线 ,按还原失重量

计算 WO3 量列于表 9。

由图 12可见 ,WO3/ Al2O3 于 H2 气下先脱除表面吸附水 ,

然后分两步还原 ,第一段为八配位 WO3 还原 ,第二段为四配

位 WO3 还原[ 15 ]。从表 9 可见 ,按各段还原失重计算的八配

位与四配位WO3 在Al2O3 上的分布比例大约为 20 %和 80 %。

413　NiO - WO3/ Al2O3 催化剂中 Ni对 W的配位状态及其分

布的影响

据文献报道[ 16 ] Ni能明显增加负载 MoO3 和 WO3 的加氢

脱硫、加氢脱氮活性 ,对此用热分析考察了 Ni对 W配位状态

及其分布的影响。图 13 是含量为 18 %的 WO3/ Al2O3

和不同Ni含量的NiO - WO3 / Al2 O3的还原 TG曲线。由

表 9　WO3/ Al2O3于 H2气下还原 TG的测量结果

配位状态
还原温区

/ ℃

还原失重

/ mg

WO3

/ mg

分布

/ %

八配位 WO3 500～800 0123 1113 20～2019

四配位 WO3 800～1050 0188 4127 7911～80

　　注 :样品质量为 29161 mg ,WO3的含量为 18 %。

WO3含量和 Ni/ W(原子比)计算的 NiO和 WO3 的理论还原

失重与实际失重比较见表 10。表 11 列出了不同 Ni 含量的

NiO - WO3/ Al2O3 的还原 TG测量结果。

图 13　18 %WO3/ Al2O3和不同 Ni含量的 NiO - WO3于

H2气下还原的 TG曲线

　　 表 10　理论还原失重与实际还原失重比较

催化剂

序号 / mg

Ni/ W

原子比

NiO
　　

Ni0 WO3
　　

W0
总还原失

重/ mg

NiO

/ mg

还原失

重/ mg

WO3

/ mg

还原失

重/ mg

理论

　　

实测

　　

1 # 29161 0 — — 5133 1110 1110 1111

2 # 15180 0125 0123 0105 2184 0159 0164 0164

3 # 16167 0167 0165 0114 3100 0162 0176 0176

　　由图 13可见 ,NiO - WO3/ Al2O3 与 WO3/ Al2O3 具有相似

的还原 TG曲线。即在有 Ni存在时 ,WO3 也分两步还原。但

起始还原温度明显提前 ,还原速度明显减慢 ,这显然是由于引

入 Ni所致。

由表 10可见 ,按还原产物为 Ni0 和 W0 计算的理论还原
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表 11　不同 Ni含量 NiO - WO3/ Al2O3还原 TG测量结果

催化剂
WO3

/ mg

八配位 WO3还原 四配位 WO3还原 分布/ %

温区/ ℃ 失重/ mg WO3/ mg 温区/ ℃ 失重/ mg WO3/ mg 八配位 四配位

1 # 5133 500～800 01230 1111 800～1050 0188 4125 2018 7917

2 # 2184 450～730 01160 0177 730～990 0148 2131 2711 8113

3 # 3100 400～670 01260 1125 670～990 0150 2141 4116 8010

失重量与实测还原失重量符合很好 ,说明在 H2 气下 NiO和

WO3 皆能还原为金属。

由表 10、表 11可见 ,在无 NiO 存在时 ,八配位 WO3 和

四配位 WO3 在 Al2O3 上的分布为 20 %和 80 %。在有 NiO

存在时 ,若全按 WO3 还原计算 ,则八配位 WO3 的量均超过

20 % ,而四配位 WO3 的量仍保持在 80 %左右。这说明引入

的 Ni没有进入氧四面体空穴 ,而是进入了八面体空穴。

　　如果从 2 #和 3 #催化剂的第一段还原失重分别扣除引

入 NiO的理论还原失重量 0105 mg和 0114 mg ,则由此计算

八配位 WO3 的量皆占催化剂上 WO3 总量的 19 % ,与无 NiO

存在时的 20 %只差 1 %。这可能是由于 NiO和 WO3 的制备

含量与实际含量之差造成的。也可能是由于还原 TG曲线

分段误差造成的。这说明在有 NiO存在时八配位 WO3 和四

配位WO3 在Al2O3 上的分布仍为 20 %和 80 % ,引入 Ni对两

种配位 WO3 在 Al2O3 上的分布比例无影响。

5　研究活性组份与载体的相互作用
最初将金属活性组份负载在载体上是为了增加金属活

性组份的有效表面积 ,而载体被视为惰性物质。但大量的研

究结果表明 :载体并非惰性物质 ,金属活性组份与载体之间

存在相互作用 ,由于这种相互作用可导致催化剂性能的差

异 ,因此研究金属活性组份与载体的相互作用 ,对加深催化

剂和催化反应的认识具有重要意义。

研究结果表明 ,金属活性组份与载体的相互作用不仅决

定于它们本身而且与金属的分散情况和催化剂制备条件有

关。由于这种相互作用常常表现为金属活性组份热性质的

改变或生成新相 ,故用热分析来考察金属组份与载体的相互

作用是最直观和有效的方法。

511　金属盐与载体的相互作用

用浸渍法制备负载型催化剂通常是将某种盐负载在载

体上 ,然后经干燥、焙烧而成 ,负载盐热性质的改变即证明金

属盐与载体相互作用的存在。

图 14 中 (a)、( b)分别为 Cu ( NO3 ) 2·3H2O 和负载在

Al2O3 载体上的 Cu ( NO3 ) 2 于空气下的分解 TG - DTG

曲线。

图 14　Cu(NO3) 2·3H2O (a)和负载 Cu(NO3) 2 (b)于空气下的分解 TG - DTG曲线

　　从图 14 (a)可见 ,在 Cu (NO3) 2·3H2O的 DTG曲线上大

致可分为两个峰 ,在其 TG曲线上皆有对应的失重 ,第一个

峰出现在 90～240 ℃温区 ,为脱表面吸附水和结晶水峰 ;第

二个峰出现在 240～305 ℃温区 ,为 Cu (NO3 ) 2 分解峰。从

图 14 (b)可见 ,在 Cu (NO3) 2/γ- Al2O3 的 DTG曲线上也有

两个峰 ,出现在 30～185 ℃和 340～455 ℃温区 ,分别为脱表

面吸附水和负载 Cu(NO3) 2 的分解峰。比较起始分解温度 ,

负载 Cu(NO3 ) 2 的分解比非负载 Cu ( NO3 ) 2 的分解高 100

℃。这是由于金属盐与载体相互作用的结果。

512　金属氧化物与载体相互作用

图 15 (a)、( b)分别为 MoO3 和负载在γ - Al2O3 上的

MoO3的还原 TG - DTG曲线。从图 15 (a)可见 ,在 MoO3 的

还原 DTG曲线上只有一个峰出现在 435～725 ℃温区 ;在其

TG曲线上有对应的失重 ,为 MoO3 还原为 Mo0。从图 15 (b)

可见 ,在 MoO3/γ- Al2O3的还原 DTG曲线上有两个峰 ,出现

在 324～405 ℃和 535～780 ℃温区 ;在其 TG曲线上皆有对

应的失重 ,为负载 MoO3 分两步还原为 Mo0。比较起始还原

温度 ,MoO3 /γ- Al2O3比MoO3低约110 ℃,说明金属氧化物
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图 15　非负载和负载 MoO3于 H2气下的还原 TG曲线

与载体间有一定的相互作用。

513　活性组份载量对活性组份与载体相互作用的影响[ 17]

CO加氢催化剂是由载体浸渍 RuCl3 水溶液后于空气下

480 ℃烧成 ,活性组份为 RuO2。表 12 列出了负载 RuO2 还

原的 DTG测量结果。

表 12　不同载量负载 RuO2于 H2气下还原的

DTG测定结果

RuO2载量 1 % 1 % 5 % 5 %

催化剂 RuO2/ Al2O3 RuO2/ SiO2 RuO2/ Al2O3 RuO2/ SiO2

还 原 温
区/ ℃

178～265 167～198 170～217 147～200

　　由表 12可见 ,载量相同时 ,负载 RuO2 的还原温度依载

体而不同。RuO2 负载在Al2O3 上的还原温度比在 SiO2 上的

还原温度高。这是由于 RuO2 与 Al2O3 的相互作用比与 SiO2

强。对同一载体 ,负载 RuO2 的还原温度依载量而不同。

1 %载量的 RuO2 的还原温度比 5 %载量的还原温度高。这

可能是由于低载量时 RuO2 以单层分散在载体表面 , RuO2

与载体相互作用较强。高载量时会出现结晶态 RuO2 ,与单

层分散态相比 ,结晶态 RuO2 与载体相互作用较弱 ,更易还

原。

514　焙烧温度对金属组份与载体相互作用的影响[ 18]

图 16 (a)、(b)分别为 450 ℃和 900 ℃NiO/ Al2O3 焙烧样

于 H2 气下的还原 TG和 DTG曲线。

图 16　NiO/ Al2O3焙烧样于 H2气下的 TG - DTG曲线

　　
　　由图 16 (a)可见 ,在 450 ℃焙烧样的还原DTG曲线上于

320～640 ℃出现一个还原峰 ,XRD谱证实主相是 NiO。同

时存在 NiAl2O4 ,但晶粒细衍射峰弥散 ,说明有极少的 NiO

和Al2 O3相互作用形成NiAl2 O4 ,大部分活性组份是以NiO

图 17　NiO/ Nb2O5焙烧样于 H2气下的 TG - DTG曲线
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形式存在。在 900 ℃焙烧样还原 DTG曲线上 (b)于 205～

340 ℃出现 NiO还原峰 ,于 742～950 ℃出现 NiAl2O4 还原

峰 ,XRD 谱确证主相是 NiAl2O4 ,说明经高温焙烧 ,NiO 与

Al2O3 相互作用生成了尖晶石型化合物铝酸镍。

　　图 17 (a)、(b)为 450 ℃和 900 ℃NiO/ Nb2O5 焙烧样于

H2 气下的还原 TG - DTG曲线。

　　由图 17 (a)可见 ,在 450 ℃焙烧样的还原 DTG曲线上 ,

NiO还原峰消失 ,于 623～810 ℃出现 NiNb2O6 还原峰 ,XRD

谱证实了 NiNb2O6 物相的存在 ,说明 NiO 与 Nb2O5 于 450

℃相互作用就可形成新的化合物铌酸镍。

在 900 ℃焙烧样的还原 DTG曲线上 (b)也是于 650～

820 ℃出现 NiNb2O6 还原峰。XRD谱证实主相是 NiNb2O6 ,

而且比 450 ℃焙烧样略增。说明于 900 ℃NiO与 Nb2O5 相

互作用生成了更多的 NiNb2O6。

图 18 (a)、(b)为 450 ℃和 900 ℃NiO/ TiO2 焙烧样于 H2

气下的还原 TG - DTG曲线。

图 18　NiO/ TiO2焙烧样于 H2气下的 TG - DTG曲线

　　由图 18 (a)可见 ,在 450 ℃焙烧样的还原 DTG曲线上

NiO还原峰出现在 273～560 ℃,是两个搭界的峰 ,分别为负

载在两种晶型 (锐钛矿 70 % ,金红石 30 %) TiO2 载体上 NiO

的还原。750 ℃出现一个很小的峰 ,可能是 NiO与 TiO2 相

互作用产物 Ni TiO3 的还原。XRD谱表明 :载体以锐钛矿为

主 ,同时存在金红石。说明 NiO与两种晶型的 TiO2 相互作

用很弱。

在 900 ℃焙烧样的还原 DTG曲线 (b)上 NiO还原峰消

失 ,而于 750 ℃还原峰明显增强 ,是 NiO与 TiO2 相互作用产

物 Ni TiO3 的还原。XRD表明 :锐钛矿消失 ,部分锐钛矿转

化为金红石 ,同时有 Ni TiO3 新物相生成 ,说明 NiO与锐钛矿

形成尖晶石型化合物钛酸镍。

图 19 (a)、(b)为 400 ℃和 900 ℃NiO/玻璃焙烧样于 H2

气下的还原 TG - DTG曲线。

图 19　NiO/玻璃焙烧样于 H2气下的还原 TG - DTG曲线

　　由图 19 (a)可见 ,在 400 ℃焙烧样的还原 DTG曲线上 ,

NiO还原峰出现在 230～335 ℃。XRD 结果表明 :主相为

NiO ,说明 NiO与玻璃无相互作用。

在 900 ℃焙烧样的还原 DTG曲线上 (图 19 (b) )无任何

峰出现 ,说明经高温焙烧 NiO 与玻璃相互作用形成新化合

物 ,而该化合物在室温～900 ℃于 H2 气下不还原 ,XRD表

明 :有衍射峰出现 ,是由于玻璃组成复杂所致。

6　固体催化剂表面酸碱性表征
按照 BrÊnsted和 Lewis的定义 ,固体酸是具有给出质子

或接受电子对能力的固体物质 ,而固体碱则相反。就反应机

理 ,酸催化剂特征是催化剂提供质子 ,使反应物分子质子化

为正碳离子 ,而碱催化剂相反。由于沸石能催化许多正碳离

子反应如 :裂化、异构化、烷基化、酸化等 ,表现出酸催化的特

征 ,所以人们首先对其酸性研究给予很大的关注 ,因而酸性

(酸种类、酸量和酸强度)测量就成为表征沸石催化剂的重要

内容。固体催化剂表面酸性测量方法很多 ,有指示剂法、光

谱法、碱性气体吸附法和量热法等 ,目前以采用碱性气体吸

附 - 色谱程序升温热脱附技术最普遍。但缺点是准确性差 ,

特别是在吸附质有分解的情况下。若采用碱性气体吸附 -

热重程序升温热脱附技术则可以克服这一缺点。同样 ,采用
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酸性气体吸附 - 热重程序升温热脱附技术可以实现对碱性

的测量。

611　固体催化剂的酸性表征

61611　NH4 - Na Y沸石表面酸性[ 19 ]

6161111　NH4 - Na Y沸石的热行为

图 20为交换度为 77 %的 NH4 - Na Y沸石于 N2 气下的

TG - DTG曲线。

可以看出 ,在其 TG曲线上出现四个失重段 ,在 DTA曲

线上有对应的四个峰。分别为脱表面吸附水峰 (28～255

℃) ,脱氨峰 (255～396 ℃) ,脱结构羟基峰 (618～700 ℃)和

脱表面硅醇羟基峰 (732～890 ℃)。同时发现 : NH4 - Na Y

沸石的脱氨量随交换度的增加而增加。这是因为脱氨后在

铝氧四面体附近留下 H +质子 ,以中和铝氧四面体的负电

荷 ,从而形成 B酸中心。脱氨越多 ,留下的 H +质子越多 ,形

成的酸中心也越多。由于沸石具有可逆的吸 - 脱氨性质 ,故

可用氨或其它碱吸附测量沸石的表面酸性。

6161112　NH4 - Na Y沸石上 B酸、L 酸量的测定

图 20　NH4 - Na Y沸石于 N2气下的 TG - DTG曲线

沸石酸位转化可表示为 :
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　　即沸石脱羟基过程就是 B酸、L 酸转化过程。两个 B酸

中心转变为一个L 酸中心 ,因此用氨或碱吸附法测定沸石脱

羟基前后的脱附碱量 ,就可得到该沸石拥有的 B酸、L 酸量。

图 21是以氨为吸附质 ,交换度为 77 %的 NH4 - Na Y沸石脱

氨的 TG - DTG曲线 ,表 13 列出了脱氨的 TG - DTG测量

结果。

图 21　NH4 - Na Y沸石脱羟基前后的脱氨 TG - DTG曲线

表 13　77 %交换度的 NH4 - Na Y沸石脱羟基前后

脱氨的 TG - DTG测量结果

酸类型
DTG TG

温区/ ℃ 峰温/ ℃ 失重/ mg 比例

B1

B2

205～295

295～445

257

375

—

1116

—

2

L 210～440 270 0152 1

　　由图 21 可见 :在脱羟基前的脱氨 TG曲线上有一个失

重段 ,对应的 DTG曲线上有两个搭界峰 ,说明有强弱B酸中

心。在脱羟基后的脱氨 TG曲线上有一个失重段 ,对应的

DTG曲线上有一个峰 ,说明只有一个 L 酸中心。从表 13可

见 :B酸、L 酸量恰好是 2∶1的关系 ,这与早期 Datka用 IR法

测得的结果一致。

若按 NH4 - Na Y沸石组成 (Na56Al56 Si136 O384)计算沸石

中的氢质子数 (4138 mmol/ g)为理论酸中心数 ,按脱氨量计

算的吸附中心数为实测酸中心数 ,则对不同交换度的 NH4 -

Na Y沸石的计算结果表明 :理论酸中心数与实测酸中心数

基本一致。说明在该测量条件下氨在两类酸中心上是单中

心吸附 ,即一个酸中心吸附一个氨分子。

6161113　NH4 - Na Y沸石上的酸强度

酸强度系指固体酸给出质子或接受电子对的能力 ,其量

度因测定的物理量而不同。常用的碱性气体吸附 - 色谱程

序升温热脱附技术是以脱附碱的峰温来表征。即吸附在弱

酸中心的碱分子容易脱除 ,其脱附峰温较低 ;吸附在强酸中

心的碱分子则相反。在上述 NH4 - Na Y沸石的脱氨 TG -

DTG的测量中 ,同样可以采用脱氨 DTG峰温定性表征酸强

度 ,同时还可以对其 TG曲线进行动力学处理 ,由所得脱氨

活化能定量地表征酸强度。表 14 是用 Kissinger 法[ 20 ]对

NH4 - Na Y沸石上各类酸中心脱氨活化能的计算结果。

表 14　NH4 - Na Y沸石上各类酸中心脱氨

活化能 ( Ed)的计算结果

催化剂　　　
Ed/ kJ·mol - 1

B1 B2 L

NH4 (77) - Na Y 66157 147133 160169

NH4 (64) - Na Y 70180 159152 99148

NH4 (46) - Na Y — 99181 76195

NH4 (20) - Na Y — 51175 44125

　　由表 14 可见 :对高交换度的 NH4 (64 %～77 %) - Na Y

沸石 , Ed (B2) > Ed (B1)说明B2 酸位吸附的氨比B1 酸位难脱

附 ,即酸强度 B2 > B1。对较低交换度的 NH4 (20 %～64 %)
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- Na Y沸石 ,无 B1 酸位 ,在同一交换度下 Ed (L) < Ed (B2) ,

即酸强度 B2 > L。各类酸位的脱氨活化能随交换度的增加

而增加 ,这是由于沸石超笼羟基增多所致。

6161114　NH4 - Na Y沸石上各类酸中心对选择性的影响

以正己烷裂化为探针反应 ,考察了具有不同酸物种的

Na Y沸石的催化活性及正己烷对低碳烯烃的选择性。结果

表明 :在转化率相似的条件下 ,L 酸位的选择性比 B酸位高 ;

在反应温度相同的条件下 ,也是 L 酸位的选择性比 B 酸位

高。说明由正己烷转化为低碳烯烃 ,L 酸位是主要活性位。

61112　HZSM - 5沸石的表面酸性[ 21 ]

6111211　HZSM - 5沸石热行为

HZSM - 5沸石于 N2 气下的 TG曲线上在 40～180 ℃

温区有一失重段。在其 DTG曲线上有对应的峰为脱表面吸

附水峰。之后随温度升高无任何失重出现。这是因为

HZSM - 5是高硅铝比沸石 ,结构羟基相对较少。即使量程

用最灵敏的一档 ,脱结构羟基的 TG失重段和 DTG峰也难

以看清。在这种情况下 ,要准确找出 B→L 酸位的转化温度

和分别测量其上的 B酸、L 酸量是困难的。因此用碱性分子

吸附法测量酸量时 ,为得到明显的脱碱失重段 ,应选择直径

小于沸石孔径、且相对分子质量较大的碱分子做吸附质。

6111212　HZSM - 5沸石上酸量的测定

以乙胺 ( M r = 45109)为吸附质 ,不同硅铝比的 HZSM -

5沸石脱胺的 TG - DTG曲线见图 22。从图 22 可见 ,在脱

胺 TG - DTG曲线上分别出现两个失重段和两个峰。这说

明在 HZSM - 5沸石上存在两种酸中心。从脱附难易来看 ,

前者为弱酸中心 ,后者为强酸中心。若以 TG曲线上脱胺量

和 DTG曲线上最大峰温 ,分别作为酸量和酸强度的量度 ,看

来无论哪一种酸中心 ,其酸量和酸强度均随硅铝比的增高而

降低。这表明两种酸中心皆与沸石中的铝原子数有关 ,其依

赖性前者大于后者。有人对全硅型 ZSM - 5沸石进行测定

也得到同样的结果。

图 22　HZSM - 5沸石脱胺的 TG - DTG曲线

　　根据沸石组成计算沸石中的氢质子数即理论酸中心
数 ,与由脱胺量计算的弱酸、强酸中心数基本接近 ,说明在该

测量条件下乙胺在弱酸、强酸中心上的吸附也是单中心吸

附 ,即一个酸中心吸附一个乙胺分子。

6111213　HZSM - 5沸石上的酸强度

为了定量表征 HZSM - 5 沸石酸中心强度 ,采用 Broid

法[ 22 ]对不同条件下处理的改质 ZSM - 5沸石的脱胺曲线进

行处理。图 23为处理温度对改质 ZSM - 5沸石强酸位的酸

强度的影响。

图 23　热处理温度对酸强度的影响

　　由图 23可见 ,随着处理温度增高 ,改质 ZSM - 5沸石强

酸位的脱氨活化能皆呈现下降趋势。对 P - ZSM - 5沸石 ,

若获得同一酸强度 ,用水蒸汽处理比加热处理低 150 ℃左

右。若同在水蒸汽下处理 ,Mg - ZSM - 5沸石比 P - ZSM -

5沸石的处理温度低 100～150 ℃。可见 ,若要求酸强度下

降 ,水蒸汽处理比加热处理好 ;从改质元素上看 ,用 Mg比用

P更有效。

6111214　ZSM - 5沸石酸性对选择性的影响

甲醇转化为低碳烯烃的小试评价结果表明 : HZSM - 5

用 P、Mg改质后 C5 的生成量明显减少 ,这是由于强酸中心

减少的结果 ; P改质有利于 C =
2 生成 ,Mg改质有利于 C =

3 和

C =
4 生成 ,这说明改质后沸石催化剂的酸强度分布有利于低

碳烯烃的生成。

612　固体催化剂碱性表征[ 23]

61211　X型沸石的表面碱性

沸石的碱性理论上可以说是来自酸的共轭碱。这一酸

碱对是相互矛盾的 ,酸性越强 ,碱性越弱。而且这种碱性可

以通过碱金属交换得到加强。刘旦初等[ 24 ]曾用 CO2 吸附 -

色谱程序升温热脱附技术 ,测量了 X型沸石的表面碱性。

测量样品是以钠含量为 1213 %的 13X型沸石为母体 ,

用 NH4Cl溶液在 25 ℃下进行不同程度的交换后 ,经洗涤 ,

干燥 ,于 450 ℃焙烧而成。

6121111　NaX和 HX沸石上的 CO2 脱附行为

图 24为 NaX和经交换后的 HX沸石上的 CO2 程序升

温脱附曲线。

图 24　NaX和经交换后 HX沸石上 CO2程序升温脱附曲线
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　　由图 24可见 ,在 NaX沸石上的 CO2 程序升温脱附曲线

上有两个脱附峰 ,在排除了水的干扰后 ,确证这两个峰均为

CO2 脱附峰 ,说明在 NaX沸石上存在两种碱中心。从脱附

难易判断 :前者为弱碱中心 ,后者为强碱中心。

当交换度低于 25 %时 ,低温峰面积明显随交换度的增

加而减小 ;当交换度高于 25 %时 ,只出现一个高温脱附峰 ,

说明弱碱中心与 Na离子含量有关。

6121112　NaX和 HX沸石上碱量的测定

用外标法对脱附物进行定量分析。表 15为不同交换度

的 HX沸石的总碱度测定结果。从表 15 可见 ,随交换度增

加 ,HX沸石的总碱量急剧下降 ,但仍然保持一定的碱量。

表 15　HX沸石总碱度测定结果

　样　　品 NaX HX1 HX2 HX3 HX4 HX5

交换度/ %

碱度/ 1018个·g - 1

0

36

2. 3

30

5. 2

24

14. 5

15

25. 2

2. 7

79. 6

1. 9

6121113　HX沸石的碱性对选择性的影响

脱水反应活性与酸中心有关。而脱氢反应活性往往与

碱中心有关。经交换后的 HX沸石 ,虽然碱量大大减少 ,但

仍保持一定的碱量。因而使脱氢反应仍保持一定的选择性。

可见沸石上的酸、碱中心数可以通过离子交换来调变。这种

特性对需要酸、碱协同催化的反应尤为重要。

例举这一例子的目的是想说明 CO2 吸附 - 色谱程序升

温脱附技术 ,完全可以用 CO2 吸附 - 热重程序升温脱附技

术来代替。

61212　MnO x /γ- Al2O3 催化剂表面碱性

MnO x /γ- Al2O3 是苯甲酸甲酯加氢制苯甲醛的有效催

化剂。活性考察结果表明 ,Mn载量为 10 %～20 %催化效果

最好。对此 ,曾考察了浸渍制备的负载 MnO x 分散态的影

响。用热分析方法测量 MnO x 在γ- Al2O3 载体上的单层分

散阈值正好处于 10 %～20 %[ 25 ] ,但没有考虑催化剂酸碱性

的影响。γ- Al2O3 是一种酸性载体 ,在 MnO x /γ- Al2O3 催

化剂上应存在酸中心。但活性考察结果表明 ,γ - Al2O3 基

本没活性。因此 ,需要考察γ - Al2O3 载体和 MnO x /γ -

Al2O3 催化剂上是否存在碱中心。

6121211　γ- Al2O3 载体和 MnO x /γ- Al2O3 催化剂上碱量

的测定[ 26 ]

首先催化剂于 H2 气下还原到 420 ℃,然后冷却到室温

切换 N2 载气 ,稳定后切换 CO2 ,吸附至饱和。由吸附 CO2 量

计算γ- Al2O3 和 MnO x /γ- Al2O3 催化剂上的碱中心数列

于表 16 ,并与以 NH3 吸附测定的酸中心数进行比较。

表 16　γ- Al2O3和 MnO x/γ- Al2O3上

表面酸碱中心数的测定结果

Mn

载量

/ %

CO2吸附 NH3吸附

样品质

量/ mg

吸附量

/ mg

碱中心个数

/ 1020个·g - 1

样品质

量/ mg

吸附量

/ mg

酸中心个数

/ 1020个·g - 1

0
10
20
30
40

27160
31135
34100
38125
31180

0182
1145
1125
1130
0196

4106
6132
5103
4165
4113

31145
33165
35165
38195
35185

0115
0118
0114
0113
0111

1169
1189
1139
1118
1108

　　从表 16可见 ,γ- Al2O3 和 MnO x /γ- Al2O3 上既有酸中

心也有碱中心 ,其中碱中心居多。同时可见 : MnO x /γ -

Al2O3 催化剂上酸碱中心数开始是随载量增加而后减小。

无论增加还是减少 ,碱中心变化幅度远大于酸中心变化幅

度。这可能与 Mn的负载状态有关。

6121212　MnO x /γ - Al2O3 催化剂碱性对活性和选择性的

影响[ 27 ]

小试评价结果表明 :γ - Al2O3 载体几乎没有活性。当

少量 Mn负载在γ- Al2O3 上 ,其活性和选择性迅速上升 ;当

Mn负载量增加到 10 %时 ,其碱中心数远大于γ- Al2O3 ;而

酸中心数和γ- Al2O3 接近。此时选择性最高达到 9018 %。

之后 ,随着 Mn载量继续增加 ,碱中心数明显下降 ,酸中心数

变化不大 ,其选择性下降明显。当 Mn载量增加到 30 %～

40 %时 ,无论酸中心数 ,还是碱中心数都与γ- Al2O3 接近。

此时选择性下降到 8116 %。这充分说明碱性有利于苯甲醛

的生成。只有保证催化剂表面有一定数量的碱位 ,苯甲醛的

选择性才能达到最佳。

【 符　号　说　明 】

b　 SO4
2 - 中 O2 - 在γ- Al2O3 表面上的个数 (3个)

M r 相对分子质量

N 阿伏加德罗常数

r 氧离子半径 ,nm

S 比表面积 ,m2/ g

S a SO4
2 - 中一个 O2 - 所占的面积

Tv 阈值 (即最大单层分散容量)
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一种气相选择吸附分离混合二氯苯的方法

该发明是一种用沸石分子筛分离混合二氯苯的方法。

现有分离方法成本高、能耗高。该发明是将混合二氯苯以气

态通过沸石分子筛吸附剂 ,吸附剂选择吸附对二氯苯 ,吸余

物为间二氯苯、邻二氯苯和微量以对二氯苯。被吸附的对二

氯苯在脱附条件下脱附 ,沸石分子筛吸附剂得以再生。吸余

物用常规精馏方法精馏 ,即可制取纯度大于 9917 %的间二

氯苯。/ CN 1240783A ,2000 - 01 - 12

超细颗粒五元环型沸石

以水玻璃、硅溶胶、硫酸铝为原料 ,在有机胺或季铵盐或

碱存在下 ,与碱、盐、水和晶种 ,按一定摩尔比混合 ,经变温晶

化、分离、水洗、干燥 ,制得 10～500 nm的超细颗粒 Pentasil

型 ZSM - 5和 ZSM - 11沸石。它们具有高反应活性、稳定

性、抗积炭失活能力强等性能 ,可用来制备用于苯、甲苯、乙

苯等芳烃的烷基化、歧化、烷基转移 ,苯中脱除噻吩 ,汽油中

脱除硫等反应的催化剂。/ CN 1240193A ,2000 - 01 - 05

黄曲霉毒素 B1 的解毒酶提取工艺

该发明提供一种黄曲霉毒素 B1 解毒酶的提取工艺 ,是

利用食用真菌假密环菌 ,破坏其菌体使其胞质液经 30 %～

85 %的硫酸铵沉淀透析后即制得解毒酶。该解毒酶对黄曲

霉毒素 B1 有专一高效性且无毒可安全食用。该发明的食用

真菌来源丰富 ,可扩大为工业化提取工艺。

/ CN 1240828A ,2000 - 01 - 12

一种高效湿法水泥生料浆稀释剂

一种高效湿法水泥生料浆稀释剂 ,属于湿法水泥料浆添

加剂 ,即将从以草为原料的制浆造纸的“黑液”中用酸法提取

硫酸盐 (或碱)木质素 ,经磺化改性后 ,其溶解度及活性增加 ,

可直接用作湿法或半干法水泥生产中生料浆的稀释剂。与

已有技术相比 ,由于此稀释剂的加入 ,可减少用水量 30 %以

上 ,既可消除造纸黑液对环境的污染 ,变废为宝 ,又可使湿法

水泥生产降低能耗 ,有显著节能效果。

/ CN 1240199A ,2000 - 01 - 05
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Polyethylene GlycolActivated Catalytic Synthesis of Coumarin

X IA O R u - ti ng , L I N ai - x uan , W U Zhi - dong , GE M ing
(Department of Chemical Engineering , Tianjin Institute of Technology , Tianjin 300191 ,China)

【Abstract】The synthesis of coumarin from salicylaldehyde and acetic anhydride was improved with higher yield

by using calcium acetate as catalyst and polyethylene glycol as catalytic activator. The influence of quantity of

catalyst and activator ,reaction temperature and reaction time on yield was studied and the optimum technological

conditions were determined. Coordination and increase in solubility of the catalyst was proposed as the mechanism

of activation of polyethylene glycol. The yield of coumarin can reach 8016 % when the ratio in weight of starting

meterials is salicylaldehyde : acetic anhydride : calcium acetate :polyethylene glycol = 1∶116∶0103∶011 ,and the

reaction is further kept for 015 h at (214±2) ℃when the reaction is close to the end point .

【Keywords】coumarin ;polyethylene glycol ( PEG) ;calcium acetate
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