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固体催化剂的研究方法
第十三章　程序升温分析技术(下)
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　　 第二部分 　应用篇
第一部分已详细介绍了 TPA T 的理论 (重点介绍 TPD

的理论基础) ,这部分将介绍 TPA T 在各类催化剂研究中的

应用 ,如金属催化剂、酸性催化剂、氧化物催化剂、硫化物催

化剂等的 TPA T 研究 ,及 TPA T 的实验装置和操作要领。

1 　TPAT的实验装置和操作要领
TPA T的实验装置主要包括 :气路系统、匀速升温控制

系统及脱附物 (或反应产物)的检测和数据处理系统。

111 　气路系统

以天津先权仪器公司生产的 TP5000 多用吸附仪为例。

该仪器是双气路系统 ,即两股气流通过热导池的参考臂和测

量臂。双气路适合于以热导池为检测器的 TPA T 实验 ,使升

温过程中基线保持不变。做 TPR、TPO、TPS 等需要用含一

定浓度的反应气 ,如 N2 - H2 ,H2 - H2 S ,N2 - O2 等 ,这些混合

气预先应配好。

112 　温度控制系统

温控系统包括电炉、程序升温温控仪和温度检测仪 (热

电偶为热敏元件) 。电炉和温控仪须匹配好 ,使升温线性好。

为了及时检测温度的变化 ,热电偶应插入催化剂层。

113 　产品检测系统

TPA T 常用热导池检测器 ,对 TPD 可以满足要求 ,但对

TPSR 热导池不适合 ,这时需用四极质谱仪。进口四极质谱

仪产品型号种类很多 ,我们只介绍一种国产品 ,北京分析仪

器厂生产的 ZP 系列比较适用 ,对经费不多又需要做这方面

工作的单位是较好的选择。尤其是它的进样阀 ,死体积小 ,

可调灵敏度高是较理想的进样阀。

至于数据处理系统应该能记录温度变化、浓度变化和反

应产品成分的变化 ,最好要有解谱分析的程序。在实验操作

方面 ,最主要的要保证 TPA T 实验在动力学区进行。以 TPD

实验为例 ,为了排除再吸附和内扩散因素的影响 ,可作以下

实验。(1)改变催化剂的质量 W (0115～0105 g) 或载气流速

Fc。如果 TPD 曲线的 Tm 值不随 W 、Fc 变化 ,表明不存在

再吸附现象。可以通过减小 W 、加大 Fc 来消除再吸附现

象。(2)改变催化剂的粒度 d (015～0125 mm) ,与粉状催化

剂作比较 ,如果两者的 TPD 曲线一样 ,表明在该粒度下做

TPD 实验摆脱了内扩散的影响。(3) 从低到高改变升温速

率β,直到测得的 Ed 值不变 ,则取 Ed 开始不变时的β值定

为最小值 ,这样做通过改变β测定 Ed 实验时就能保证实验

在动力学区进行。

2 　TPD 法应用实例
211 　金属催化剂

TPD 法是研究金属催化剂[ 1 ,2 ]的一种很有效的方法 ,它

可以得到有关金属催化剂的活性中心性质、金属分散度、合

金化、金属与载体相互作用以及结构效应和电子配位体效应

等重要信息。

21111 　Interrupted TPD 法研究金属催化剂的表面性质

金属催化剂 (负载或非负载)的表面能量一般不均匀 ,存

在能量分布 (即脱附活化能分布)问题 ,下面介绍用 Interrupt2
ed TPD( ITR - TPD)法求 Ed 分布[ 3～5 ] 。方法的理论基础仍

是 Wagner Polanyi 的脱附动力学方程 (见第一部分 111 节) ,

其前提为过程的控制步骤是脱附过程。

- dθ
d T

=
γ(θ)
β exp (

Ed (θ)
R T

)θn (2 - 1)

或 ln
- dθ
d T
θn

=
- Ed (θ)

R T
+ ln (

γ(θ)
β ) (2 - 2)

当表面均匀 (只有一个规范 TPD 峰) 时 ,ln
- dθ
d T
θn

对 1
T

作图得到一直线 ,从直线斜率可求出 Ed ,从截距可求出γ。

如果脱附峰是重叠峰或弥散峰 ,即 Ed 存在不同强度分布 ,这

时可用下式来描述。

- dθ
d T

= ∑ -
dθ( Ed)

d T
p ( Ed)

p ( Ed) 是脱附活化能的密度分布函数 (Density Distribution

Function of Activation Energy) 。下面介绍 p ( Ed)的实验测定

方法。

2111111 　实验条件的控制

在分析 TPD 曲线时 ,一定要排除再吸附、内扩散等的影

响 ,如前所述可做如下实验。(a)改变催化剂质量 W (0115～

0105 g)或载气流速 Fc ,如果 TPD 曲线的 Tm 不随 W 或 Fc

的改变而改变 ,表明再吸附现象不存在 ,否则可通过减少

W 、加大 Fc 来摆脱再吸附的干扰。(b) 改变催化剂的粒度

d (015～0125 mm)和粉末催化剂做比较 ,如果两者的 TPD

曲线一样。表明实验摆脱了内扩散的干扰 ,否则要继续减小

催化剂的粒度。(c) 改变升温速率β,将低β和高β测得的

TPD 曲线做比较 ,如果在低β时测得的 Ed 值和高β时所得

的 Ed 值一样 ,表明实验已在动力学区进行。
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2111112 　实验步骤

以负载型 Ni 催化剂的 ITR - TPD 实验为例。样品先升

温到某温度 T0 ,维持此温度直到不发生脱附 ;降至室温后 ,

做 TPD 直到测得其 Tm 并至 TPD 脱附曲线不变 (不一定回

到基线为止) 。 T0 叫起始温度。做一系列不同 T0 的 TPD

曲线 (图 1a) ,从中选出邻近的两个 T0 的 TPD 曲线 ,从两个

TPD 曲线的差峰得到某一组能量均匀中心的 TPD 曲线 (图

1b) ,从该曲线求得 Ed 和γ值。依此类推可求得许多组能量

均匀中心的 Ed 和γ值。根据图形的对称与否 ,判断 n = 1、

n = 2 或 将 n = 1、n = 2 代 入 ( 2 - 1 ) 中 , 画 出

log
- dθ
d T
θn

—1
T
图 ,结果为直线时的 n 值即为实际的 n 值 ,

在此 n 值下计算 Ed 和γ值。图 1a 为不同起始温度 T0 的

TPD 曲线 ,1b 为相邻 T0 间 TPD 曲线的差峰。

图 1 　质量分数为 7 %Ni/ SiO2 上 H2 的 ITR - TPD 结果

　　具有不同 Ed 的中心在整个表面中心所占的百分数 ,可

近似按以下步骤计算。某一组中心的 TPD 曲线的面积 ,占

所有组 TPD 曲线面积总和的分数 ,就是该组中心在整个表

面中心所占的百分数 (即 P( E) ) , P( E) 对 Ed 作图得到脱附

活化能能量分布图 (图 2) 。上述方法忽略了θ对 Ed 的影响。

应用 ITR - TPD 法曾研究了 Ni - SiO2 对 H2 的 Ed 分

布[ 3 ] 、Pt - SiO2 对 H2 和 CO 的 Ed 分布[ 4 ,5 ] ,在用 ITR - TPD

法研究 Pt - SiO2 的 Ed 分布[ 5 ] 时发现逆溢流 ( reverse -

spillover)现象。图 3 中 ,当 T0 > 240 ℃(注意有逆溢流现象)

时 ,其 TPD 峰在 T < T0 时就出现。这种现象表明 ,当温度

保持在大于 240 ℃时 ,相当于小于 240 ℃脱附 H2 的中心表

面已没有吸附的 H2 ,但在降温过程中从载体上发生了 H2 回

流到金属表面 ,并吸附在小于 240 ℃吸附的中心 ,所以其

TPD 峰在小于 T0 时又出现了。应用 ITR - TPD 法可以定

量地表征 Ni、Pt 等金属催化剂表面的不均匀性。

图 2 　质量分数为 7 %Ni/ SiO2 上的 H2 脱附活化能分布

图 3 　质量分数为 215 %Pt/ SiO2 催化剂上

不同 T0 的 H2 - ITR - TPD 图

21112 　程序升温吸附脱附法[ 6 ]

以含有吸附质的惰性气体 (如含体积分数为 5 % H2 的

N2 气)为载气 ,从室温 (或更低温度) 开始均匀升温 ,这时升

温过程中将在不同温度区发生吸附脱附过程 ,这种方法可称

为程序升温吸附脱附 ( TPAD) ,以 N2 - H2 为载气所得的 Pt/

Al2O3 催化剂的 H2 - TPAD 曲线 ,见图 4。

图 4 　Pt/ Al2O3 催化剂上的 H2 - TPD 曲线 (a)

和 H2 - TPAD 曲线 (b)

　　上述 H2 - TPAD 曲线按下面实验得到。催化剂先用 H2

还原 ( T r = 450 ℃) ,降至室温后改通 N2 气 ,并升至550 ℃时

恒温 30 min ,以赶走催化剂表面的氢 ,然后降至室温 ,引入氢
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气直到吸附达到平衡 ,然后改通 N2 - H2 (5 %H2 ) ,在β= 10

K/ min、Fc = 30 ml/ min 条件下做 TPAD 实验。升温开始后 ,

在较低温度区出现吸附氢的脱附峰 ,在较高温度区出现吸附

峰。这显示催化剂发生活化吸附 H (有两个吸附峰 , Tmax≈

360 ℃的峰为β峰 ; Tmax≈460 ℃的峰为γ峰) 。TPAD 曲线

反映恒压下催化剂吸附氢速率随温度变化的规律。TPAD

曲线实质上是动态的微分吸氢等压线 ,经转换可得动态的积

分吸附氢等压线 (即吸氢量与温度的关系) ,见图 5。

图 5 　Pt/ Al2O3 催化剂上的动态积分吸氢等压线

　　图 5a 是根据 TPAD 曲线直接转换的 ,为催化剂的动态

的总积分吸附氢等压线。总吸氢量包含不可逆吸附氢和可

逆吸附氢量 ,在惰性气体为载气的条件下 ,可以用脉冲吸附

氢的办法 ,测出在不同温度下的不可逆吸附的量 (图 5b) ,图

5a、图 5b 之差则是可逆吸附 H 的等压线 (图 5c) 。TPAD 法

是研究金属催化剂表面吸附中心类型的好方法 ,和催化剂反

应性能进行关联 ,即可得到吸附中心和催化剂活性中心之间

的对应关系。

TPD 法广泛用于研究金属催化剂 (含单晶、非负载多晶

的负载型金属催化剂)的表面性质 ,曾用 TPD 法和低能电子

衍射法相结合研究 Ni 单晶表面渗有 C 后表面能量的变化情

况[ 7 ] ;研究 Pt 黑时发现 ,其表面存在 3 种不同吸附 H 中心 ,

对应于 Tm1 = - 20 ℃, Tm2 = 90 ℃, Tm3 = 300 ℃[ 8 ] ,以后又

发现其余两种吸附中心 ,对应于 Tm4 = 400 ℃, Tm5 = 500

℃[ 9 ] 。除 Pt 以外其它金属如 Ru、Ni、Co、Rh、Ir、Pd 等也存在

着多种吸附中心[ 9 ] ,这些金属表面存在着复杂的能量分布 ,

但大体上有两个区域 ,一个是和低覆盖度时对应的高能量区

( Ed > 83168 kJ / mol) , H2 吸附在这个区域时发生解离吸附

(即脱附级数 n = 2) ;另一个区域是覆盖度大于 013 时的低

能量区 ( Ed < 83168 kJ / mol) ,在这个区脱附级数等于 1。

TPD 法还能有效研究合金催化剂表面性质 ,它不仅可以

得到合金中金属组分之间的相互作用的信息 ,也可以得到金

属集团大小和表面组成的信息。

图 6 是 CO 在 Pt、Pt3 Sn 和 PtSn 上的 TPD 曲线[ 10 ] ,Pt 和

Sn 形成合金后 , TPD 峰向低温方向位移 ,而且 Sn 的含量增

加后 ,高温峰消失。该现象表明 ,Pt 和 Sn 之间产生了电子配

位体效应 ,Sn 削弱了 Pt 吸附 CO 的性能。从 TPD 曲线下面

积的变化表明 ,Sn 对 Pt 还能起稀释作用并于表面富集 ,由于

表面上 Pt 量减少 ,使 Pt 吸 CO 量也减少 ,这是 Sn 对 Pt 表现

出来的集团效应。根据 Pt - Sn 合金吸附 CO 量 ,可以推算合

金表面的组成。如果合金中的惰性成分对活性金属不起电

子配位体效应 , TPD 曲线的变化情况将与上述不同。由于吸

附分子之间的相互排斥作用 ,用 TPD 法应该得到 Ed 随覆盖

度θ增加而变小 ,即 Tm 随θ的增加而变小的信息。反之 ,

Tm 随θ的减少而变大。在 Pt 中加入 Au 时 ,由于 Au 的加入

使 Pt 的 Ed 变大。这是 Au 稀释作用的结果 ,在 Au 的稀释

下 ,Pt 分散度提高 ,即 Pt 相互分隔 ,且更多地处于低配位数 ,

加之吸附分子相互作用减弱 ,使 Ed 增加 (或 Tm 向高温位

移) [ 11 ] 。

图 6 　CO 在 Pt 、Pt3Sn、PtSn 上的 TPD 曲线

212 　酸性催化剂

酸性催化剂是另一大类催化剂 ,广泛用于石油化工、精

细化工等过程。这类催化剂的性能在很大程度上和其表面

酸性性质有关 ,因此表征该性质成为理论研究该类催化剂的

主要内容之一 ,已提出很多表征方法 ,有效的方法有酸碱滴

定法[ 12 ] 、红外光谱法[ 22 ] 、量热法[ 23 ,24 ]和 TPD 法等。TPD 法

可以原位进行 ,设备简单 ,重复性好 ,因而被广泛应用[ 13～21 ] 。

日本催化学会甚至认为 NH3 - TPD 可作为表征分子筛的标

准方法[ 13 ] 。TPD 法表征酸性催化剂常用的吸附物为 NH3 、

吡啶、正丁胺等。

酸性催化剂中分子筛类催化剂应用最广 ,分子筛具有比

较规整的孔道 ,表面酸性分布比较均匀 ,所以 TPD 法的研究

效果很好。

21211 　分子筛类

这里介绍的是以 NH3 为吸附质 ,从 TPD 曲线测定分子

筛的酸量、酸强度和酸强度分布的方法。

实验条件 :样品量 011 g ;活化条件 :在真空中 ,在 773 K

下加热 1 h ; NH3 吸附条件 : 373 K ,1313 kPa ,30 min ;脱除

过剩的 NH3 : 373 K ,30 min ;载气流量和压力 : 60 cm3/ min ,

1313 kPa ,即真正的流量为 810 ×10 - 6 m3/ s (在 1313 kPa 压

力下) ;样品池压力 1313 kPa ,β= 10 K/ min ,得373～873 K的

TPD 图 (见图 7) ,图中 r = n (Na) / n (Al) 。

从图 7 可知 ,对 NaMOR( r = 1 的钠型丝光沸石) 只有一
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个 TPD 峰 (低温峰) ;而 H - MOR ( r = 0104 氢型丝光沸石) ,

有两个 TPD 峰 ,即低温峰 (L)和高温峰 ( H) ,低温峰一般被认

为是和由于分子筛中的 H 键引起的弱吸附 NH3 相对应 ,所

以它不是酸中心 ,高温峰才是和酸中心对应的。

图 7 　NaMOR 上的 NH3 - TPD 图

2121111 　单点法测定酸强度

研究中发现酸量和酸强度 (以脱附焓变ΔHd 表示) 是影

响 TPD 曲线的主要因素[ 25 ] 。下面对这两个问题进行讨论。

NH3 在分子筛表面处于吸附平衡时可用下式表示。

(NH3) NH3 + ( 　　) (2 - 3)

(NH3) 、( 　　)分别表示吸附的 NH3 和未被占领的酸中心。

Kp =
1 - θ
θ ·

pg

p°=
1 - θ
θ

R T
p°cg (2 - 4)

Kp 表示温度为 T 时的平衡常数 ; pg 表示 NH3 的分压 ;θ表

示吸附 NH3 的覆盖度 ; cg 表示 NH3 的浓度 ; R 表示气体常

数 ; p°表示标准大气压 (011 MPa) 。

物料平衡 :

Fc cg = - A 0 W
dθ
d t

(2 - 5)

Fc 表示载气流速 m3/ s ; W 表示分子筛质量 , kg ; A 0 表示酸

中心浓度 ,mol/ kg。将式 (2 - 4) 、式 (2 - 5)合并为

cg = -
A 0 W

Fc

dθ
d t

=
θ

1 - θ
p°
R T

Kp (2 - 6)

其中 Kp = exp (
- ΔHd

R T
) exp (

ΔS
R

) (2 - 7)

ΔH 表示脱附焓变 ,J / mol ;ΔS 表示脱附熵变 ,J / ( K·mol) 。因

为 d T =βd t

式 (2 - 6) 、式 (2 - 7)合并后得

cg = -
βA 0 W

Fc

dθ
d T

=
θ

1 - θ
p°
R T

exp (
- ΔHd

R T
) exp

ΔS
R

(2 - 8)

θi + 1 =θi + ( dθ
d T

)ΔT (2 - 9)

根据式 (2 - 8) ,可计算 cg( i) ;根据式 (2 - 8) 和式 (2 - 9) ,

可计算 cg( i + 1) 。从式 (2 - 8)可考察 A 0 或ΔHd 对 TPD 曲线

的影响。图 8 是当固定一些参数 ( W = 011g , Fc = 1 ×10 - 6

m3/ s - 1 , p = 1313 kPa ,ΔHd = 1410 kJ / mol ,ΔS = 150 J / ( K·

mol) - 1 ,改变 A 0 所得的模拟 TPD 图。由图 8 可知 ,随着 A 0

增加 , TPD 的最高峰向高温方向位移。图 8 中 A 0 值分别为

a :012 ,b :014 ,c :016 ,d :018 ,e :110 ,f :112 mol/ kg。

图 8 　不同 A 0 下 NH3 在分子筛上的模拟 TPD 图

　　图 9 是显示改变ΔHd 时对 TPD 曲线的影响 ( W = 011

g , Fc = 1 ×10 - 6 m3/ s - 1 , p = 1313 kPa , A 0 = 016 mol/ kg ,

ΔS = 150 J / ( K·mol) 。由图 9 可见 ,随着ΔHd 的增加 ,脱附

峰向高温方向位移。图 9 中ΔHd 值分别为 a :120 ,b :130 ,c :

140 ,d :150 ,e :160 kJ / mol。

图 9 　ΔHd 对 NH3 在分子筛上的 TPD 曲线的影响

　　由上可知 , Tm 的位置不仅和酸强度ΔHd 有关而且与酸

量 A 0 有关。在高峰处

dcg

d T
= 0 (2 - 10)

结合式 (2 - 9) ,导出

ln Tm - ln (
A 0 W

Fc
) =

ΔHd

R Tm
+ ln

β(1 - θm) 2 (ΔHd - R Tm)

p°exp (
ΔS

R
)

(2 - 11)

式 (2 - 11)等号右边的第二项对于同一种分子筛没有变

化 ,所以等号左边对 1/ Tm 作图时 ,所得直线的截距和式 (2

- 11)等号右边的第二项对应 ;从直线斜率可求出ΔHd ,于是

从截距、ΔHd 和式 (2 - 11)等号右边的第二项求出ΔS 。实验

证明 ,以 NH3 为吸附质 ,不同分子筛 (丝光沸石、ZSM - 5、fer2
rierite 等)的ΔS 值基本一样 150～160 J / ( K·mol) 。因此可

以根据式 (2 - 11) 用一点法测定ΔHd。例如 ,实验条件 W 、
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Fc、β确定后 ,从 TPD 曲线所得的 Tm、A 0 (用脱附峰面积计

算) 、θm ( Tm 以右的曲线面积除以总的曲线面积) ,以及ΔS

≈150 J / ( K·mol)算出ΔHd 值。

在上述单点法的理论基础上 ,作者又提出改进的方法 ,

即所谓的 Curve Fitting Method (曲线拟合法) [ 26 ] 。根据式 (2

- 8) ,其中 A 0 、ΔS 、ΔHd 是和分子筛酸性有关的热力学参

数 , A 0 代表酸量 ,可以从 TPD 曲线下面积算出来 ,至于ΔS

前面已讨论过 ,对分子筛来说是常数 ,近似等于 150 J / ( K·

mol) ,单点法测得ΔHd = 142 kJ / mol。将 A 0 、ΔS 、ΔHd 数据

代入式 (2 - 8) ,用模拟法 ,模拟出 TPD 理论曲线图 (图 10H

- 1) 。它和实际曲线 (图 10E)差别较大 , ( H - 1) 峰显得太狭

太尖。为了得到更准确的模拟图 ,通过改变ΔHd 找到ΔHd

为 142 kJ / mol 时 ,其偏差为σ= 6 kJ / mol 时 ,得到的模拟曲线

( H - 3)和实际曲线 ( E) 十分接近 (见图 11) 。因此对于具体

的分子筛 (例如 H - Mor) ,用曲线拟合法求得其酸性为 :ΔHd

= 142 kJ / mol ,σ= 6 kJ / mol ,ΔS = 150 J / ( K·mol) 。作者用该

方法[ 26 ] ,发现分子筛的酸性规律性 :

酸量 = [Al ] - [ Na ]

其中[Al ]代表从硅酸骨架上取代下来的 Al 原子数 ; [ Na ]代

表分子筛骨架上的 Na 原子数 ,即酸性中心是由从硅酸骨架

上取代下来的 Al 原子所产生的 ,而处于能被交换位置上的

Na 原子遮盖了酸中心 ,因此总酸量等于取代 Al 原子数和 Na

原子数之差。

21212 　Al2O3

图 10 　模拟 TPD 曲线 ( H - 1)和实际 TPD 曲线 ( E)

图 11 　改进后的模拟 TPD 曲线 ( H - 3)

和实际 TPD 曲线 ( E)

　　Al2O3 是很重要的催化材料 ,在石油化工催化剂中常作

为载体 ,例如炼油重整催化剂 Pt - Al2O3 ,加氢精制催化剂

MoO3 (WO3) - CoO (NiO) / Al2O3 都是以γ - Al2O3 为载体。

Al2O3 的表面酸性对这些催化剂的性能有重要影响 ,所以

Al2O3 表面酸性的表征方法研究得很多 ,其中 TPD 法被认为

是有效的表征方法之一。以 NH3 为吸附质 Al2O3 的 TPD

图 ,虽然因 Al2O3 制备方法不同呈现不同的 TPD 图 ,但其表

现为峰形弥散又相互重叠则是共同的特点。这说明 Al2O3

表面酸性强度分布很不均匀。从定性来说 ,低温脱附峰 ( Tm

≈298～473 K)相应于弱酸中心 ,中温峰 ( Tm≈473～673 K)

相应于中等酸中心 ,高温峰 ( Tm > 673 K) 相应于强酸中心。

为了得到定量或半定量的酸强度分布数据 ,Delmon 等[ 27 ]提

出所谓分段计算脱附峰法 ,即把 NH3 全程脱附曲线分成若

干温度段 (图 12) ,每段相隔 50 K ,例如 < 373 K为第一段 ,以

下依次各段为 373～423 K ,423～473 K⋯,每一段温度区有

相应的脱附峰面积 ,将其换算成 NH3 脱附量 (即酸量 ,mmol/

g) ,作酸量对脱附温度图 ,此图即为酸强度分布图 (图 13) 。

图 12 　NH3 在 Al2O3 上的 TPD 曲线

图 13 　Al2O3 的酸强度分布

　　上述方法在计算峰面积时有些不便 ,我们参照文献[ 28 ]

将其用到酸中心测定 ,具体作法如下 :第一步先作全程 TPD ,

根据 TPD 曲线确定若干个温度区 , T1 , T2 , T3 ⋯;第二步作

分段脱附 ,即从室温开始升温至 T1 ,恒温 ,直到脱附曲线回

到一定位置不变 ,再从 T1 升温到 T2 ,恒温 ,得到第二个脱附
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曲线 ,依次类推。把每一个温度区 (酸强区) 的酸量从相应的

TPD 峰算出来 ,求出 R T - T1 、T1 - T2 、T2 - T3 ⋯,各酸区

的酸量分别为 : aR T - T
1

, aR T - T
2

,αR T - T
3
⋯以酸量为纵坐标 ,

温度区为横坐标 ,即得到类似图 13 的酸强度分布图。

213 　氧化物

21311 　氧化物催化剂的 TPD

氧化物催化剂是一大类催化剂 ,广泛用于化学工业的催

化氧化还原反应 ,例如烃类的选择氧化反应 ,在这类反应中

氧化物表面氧起重要作用。有人尝试将氧化物的脱附氧行

为和催化性能加以关联 ,得到有意思的结果[ 29 ] 。表 1 列出

了各种氧化物的脱附氧数据。

表 1 　氧化物上的氧脱附数据

氧化物 T m/ Ka)
V / cm3·m - 2 b)

A 组

　V2O5 — 0

　MoO3 — 0

　Bi2O3 — 0

　WO3 — 0

　Bi2O3·2MoO3 — 0

B 组

　Cr2O3 723 2113 ×10 - 2

　MnO2 323 ,543 ,633 ,813 6154 ×10 - 2

　Fe2O3 328 ,623 ,758 4105 ×10 - 3

　Co3O4 303 ,438 ,653 3130 ×10 - 2

　NiO 308 ,608 ,698 ,823 1112 ×10 - 2

　CuO 398 ,663 1142 ×10 - 1

C 组

　Al2O3 338 2105 ×10 - 4

　SiO2 373 2199 ×10 - 5

　TiO2 398 ,463 ,593 5152 ×10 - 5

　ZnO 463 ,593 2145 ×10 - 4

　SnO2 353 ,423 2111 ×10 - 3

　　a) β= 20 K/ min ;b) 所有氧脱附量均在低于 823 K时测得。

A 类氧化物在 823 K以下没有氧脱附 ;B 类脱附少量氧 ;

C 类脱附极少氧。在 823 K以下 ,B、C 类氧化物脱附的氧只

相当于百分之几的覆盖度 ,因此推测吸附中心为表面氧空

穴。实验证明 ,A 类氧化物为选择氧化催化剂 ,B 类为烯烃完

全氧化催化剂 ,C 类即介于 A 类和 B 类之间 ,兼有选择氧化

和完全氧化的性能。根据以上实验结果 ,推测选择氧化反应

和晶格氧有关 ,而完全氧化反应和吸附氧有关。

21312 　还原 NO 的氧化物催化剂的 TPD

很多氧化物或复合氧化物 (以钙钛矿型为代表) 具有催

化还原 NO 的性能 ,所以引起环保催化界广泛的重视和研

究。下面列举 TPD 法研究这类催化剂的例子[ 30 ] 。既然这

些氧化物具有还原 NO 的催化性能 ,应当也具有吸附 NO 的

能力。因此 NO - TPD 法适用于研究这类催化剂。从 NO 脱

附量可以计算吸附 NO 中心数 ,从 TPD 形状 ,出峰温度等研

究催化剂的表面性质。图 14 是 La x Ce y FeO3 、La x Ce y Sr z FeO3

和 La x Sr z FeO3 的 NO - TPD 图。NO 的吸附条件 :在 500 ℃

下通入 015 %NO - He 混合气 20 min ,然后降温至室温。

由图 14 明显看出 ,各氧化物具有不同的 TPD 图。氧化

物组分极大地影响 TPD 的峰形和大小。La015 Ce015 FeO3 只

有两个 TPD 峰 :一个低温峰 ( Tm = 75 ℃) ,另一个为带肩峰

的大面积的高温峰 , Tm = 410 ℃(图 14a) 。当 Ce 被 Sr 取代 ,

T < 250 ℃的低温峰显著增大 ,而高温峰变小 (图 14b) ;当 Sr

的取代量继续增加 ,得到了完全不同于 a、b 的峰 (图 14c) ,出

现了 3 个分离的大峰及和第 3 个峰成肩峰的高温峰。TPD

数据见表 2。

表 2 　La015Sr xCe yFeO3 上的 O2 和 NO 的脱附量

催化剂 氧脱附量/μmol·g - 1 NO 脱附量/μmol·g - 1

La015Ce015FeO3 312 (012) 316

La015Sr012Ce013FeO3 9310 (514) 610

La015Sr013Ce012FeO3 18214 (1112) 812

La015Sr015FeO3 23618 (1415) 918

　　注 :括号中的数据是用比表面积值 (4 m2/ g) 计算的表面氧层的

覆盖度数据。

表 2 数据表明 ,吸附的 NO 量随 Ce 被 Sr 取代量的增加

而单调上升。O2 的 TPD 图如图 15 所示。O2 吸附量值也列

于表 2 中。La015Ce015 FeO3 只出现单一的 TPD 峰 ,其氧覆盖

度为 012 ,但随着 Ce 被 Sr 取代 ,O2 - TPD 峰变得复杂 ,而且

出现覆盖度大于 1 的结果 ,这表明发生次层晶格氧的扩散和

脱附。O2 的脱附量随 Sr 取代量的增加单调上升。

TPD 法用于环保催化剂的研究日益增多 ,例如 NO

在 Mn[ 31 ] 、Mn - ZSM - 5[ 32 ] 、La xBa y SrCu2O6
[ 33 ] 、CeO2 和

ZrO2
[ 34 ]上的 TPD。

21313 　合成醇催化剂 CuO - ZnO/ Al2O3 的研究[ 35 ]

曾经有报道用 TPD 研究 CO2 + H2 →CH3OH 的反应机

理 ,做反应后催化剂的 TPD ,发现与 473～483 K相应的 TPD

峰和甲酸铜的分解有关 ,从而判断上述反应中间经过生成甲

酸的步骤 ,而用 IR 法很难扑捉到这一信息。

214 　硫化物催化剂 MoS2

MoS2
[ 36 ]是 CO 加氢生成 C1～C5 醇的催化剂 ,此类催化

剂常添加碱作助催化剂 , TPD 法有效地研究了该助催化剂的

作用 ,添加与不添加碱的催化剂其 TPD 图均出现 4 种吸附

态 H2 、4 种吸附态 H2 S和 3 种吸附态 CO ,而且上述 3 种吸附

物的总吸附量也不发生变化 ,但相对吸附量改变 ;并且强吸

附 H2 以及强吸附 CO 和生成高碳醇选择性有关。

3 　程序升温还原 TPR
第一部分对 TPR 的理论及应用原理已作了介绍 ,下面

介绍 TPR 的具体应用。发生还原反应的化合物主要是氧化

物 ,在还原过程中 ,金属离子从高价态变成低价态直至变成

金属态 ,对催化剂最常用的还原剂是 H2 气和 CO 气。

双金属催化剂体系的研究是金属催化理论研究中的重

要课题 ,其中关于双金属组分是否形成合金 (或金属簇) 即是

人们最关注的理论问题 ,因为此问题乃金属催化的核心理论

问题。对于负载型双金属催化剂其金属组分的含量一般是

很低的 ,比如只有千分之几。在这种情况下 ,不仅 XRD 无法

判断是否形成合金或金属簇 ,而且 XPS因为灵敏度的限制也

难于给出肯定的结果。TPR 灵敏度很高 ,可以准确地作出判
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图 14 　La xCe ySr z FeO3 上的 NO - TPD 图

图 15 　La xCe ySr z FeO3 上的 O2 - TPD 图
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断。下面举两例来说明。

311 　CuO - NiO/ SiO2 的 TPR研究

氧化态的 CuO (0175 %Cu) - NiO (0125 %Ni) / SiO2
[ 37 ]的

TPR 表明 , T r = 200～220 ℃为 CuO 的还原峰 , T r = 500 ℃为

NiO 的还原峰 ;而还原后的 CuO (0175 %Cu) - NiO (0125 %

Ni) / SiO2 (此时已变为 Cu - Ni/ SiO2 ) ,通入空气 500 ℃焙烧

后的 TPR ,只有一个 T r = 200 ℃的还原峰。这一事实说明还

原后 Cu、Ni 形成了合金。

312 　Pt - Re/ Al2O3 的 TPR研究

Pt - Re/ Al2O3
[ 38 ]是目前最重要的炼油重整催化剂 , Re

在催化剂中的作用是 20 世纪 80 年代金属催化剂理论研究

的热门课题 , TPR 在当时曾起了重要作用 ,下面详细介绍其

实验过程并对实验结果进行讨论。

分别作 PtO/ Al2O3 和 Re2O3/ Al2O3 的 TPR ,得到图 16

和图 17 的结果。

图 16 　PtO/ Al2O3 的 TPR

图 17 　Re2O3/ Al2O3 的 TPR

　　灼烧过新鲜 PtO/ Al2O3 催化剂 ,在 250 ℃出现 TPR 峰 ,

到 500 ℃还原过程完成。还原过的催化剂 ,再氧化后 ,其

TPR 温度往前移 ,升高再氧化温度至 500 ℃,其 TPR 高峰温

度接近新鲜催化剂的 TPR 高峰温度 ,但仍比新鲜催化剂的

低。灼烧过的新鲜 Re2O3/ Al2O3 ,其 TPR 高峰温度 T r = 500

～550 ℃。还原过的 Re2O3/ Al2O3 ,随着再氧化温度的升高 ,

TPR 的高峰温度也逐渐接近新鲜 Re2O3/ Al2O3 的 TPR 高峰

温度。

不同 Re 含量的 PtO - Re2O3/ Al2O3 的 TPR。催化剂中

Pt 的含量固定为 0135 % , Re 的含量分别为 011 %、012 %、

013 %、016 %。这 4 种催化剂的 TPR 图如图 18 所示。

图 18 　PtO - Re2O3/ Al2O3 的 TPR

　　图 18 表明 ,由于 Pt 的作用使 Re2O3 更易还原 ,使它在

低温时就能部分还原。随着 Re 含量增加 , TPR 峰面积增加。

这说明 Pt 和 Re 有相互作用。但这些结果还不能说明 Pt 和

Re 形成合金。把上述还原过的催化剂 ,在 100 ℃时再氧化 ,

后作 TPR ,得到图 19 的结果。

图 19 　还原过的 Pt - Re/ Al2O3 在 100 ℃再氧化后的 TPR

　　Re - Al2O3 还原后再氧化 ,还原温度降为 200～300 ℃;

Pt - Al2O3 还原后再氧化 ,在 0 ℃时就能被还原 ; Pt - Re/

Al2O3 还原后再氧化 ,其 TPR 图和 Re/ Al2O3 的不同 ,随着 Re

含量增加 , TPR 峰面积增加 ,还原温度也逐渐升高。这是

Pt - Re形成合金的证明 ,由于形成合金使 Pt 更分散 ,致使 Pt

- Re/ Al2O3 的还原温度比 Pt/ Al2O3 高 ,比 Re/ Al2O3 低。

313 　MoO3 、WO3 系列催化剂的 TPR研究

MoO3 、WO3 系列催化剂主要用于炼油加氢精制过程 ,在

理论上研究得比较透彻的催化剂之一 ,用的研究方法很多 ,

其中 TPR 法 ,能提供 MoO3 、WO3 和载体 Al2O3 、助剂 CoO、

NiO 的相互作用的重要信息[ 39～41 ] 。

以 MoO3 为例 ,MoO3 在 Al2O3 表面的状态比较复杂 ,有

以四面体配位状态存在的单分子分散态 ,这种 MoO3 和

Al2O3 的作用很强 ;有以八面体配位状态存在的多层分散态 ,

这种 MoO3 和 Al2O3 的作用较弱 ;还有结晶态 MoO3 。配合其

它方法 TPR 法能对上述各种状态 MoO3 作出判断。单分子
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层分散态 MoO3 的还原温度很高 (≈670 ℃) ,而多层分散态

MoO3 还原温度较低 (360～380 ℃) ,体相 MoO3 (即结晶状

MoO3)还原温度最高 (≈700 ℃) 。

4 　程序升温氧化( TPO)
催化剂在使用过程中 ,活性逐渐下降 ,其中原因之一是

催化剂表面有积碳生成 , TPO 法[ 42 ]是研究催化剂积碳生成

机理的有效手段。以 TPO 法研究 Pt/ Al2O3 催化剂积碳机

理为例。积碳后的 Pt/ Al2O3 其 TPO 图呈现为两个峰 ,即

TO1≈440 ℃, TO2≈530 ℃。当把积碳催化剂部分氧化 (即

氧化第一个积碳峰)后 ,催化剂吸附 H2 的量可恢复到新鲜催

化剂吸附 H2 量的水平 ,而且催化剂的活性也基本恢复。证

明这部分积碳发生在 Pt 金属表面 ,由此也可以推断高温氧

化 C 峰相应与载体上积碳的氧化。

5 　程序升温硫化( TPS)
石油制品的含硫量从环保以及后续处理工艺 (比如重整

过程) 的要求必须控制在极低含量 (质量分数约为 510 ×

10 - 5) ,在石油工业中主要采用加氢脱硫 ( HDS) 工艺满足要

求。HDS过程以 Mo (W) - Co (Ni) / Al2O3 为催化剂。这种催

化剂要预先硫化才有 HDS活性。HDS催化剂活性相本质的

研究一直是理论研究的热点 ,研究手段从复杂的 EXAFS、

XPS、FTIR 到常规的 XRD、TPR、TPS[ 43 ]都得到有效的应用。

TPR 前面已经介绍过 ,现在介绍 TPS法。

上面说过 HDS催化剂需要预硫化才有活性 ,因此研究

催化剂的硫化过程极其重要 , TPS法可谓研究此过程最有效

的方法。TPS以 H2 S - H2 为硫化气 ,从室温开始等速升温 ,

在升温过程中催化剂被硫化 ,用检测器 (热导池、四极质谱)

将随温度变化的 H2 S浓度记录下来即得到 TPS 曲线。研究

证明 ,硫化温度低的 ( TS = 400～500 K) MoO3 为 HDS的主要

活性部位 ,而硫化温度高的 ( TS = 500～600 K) MoO3 归属于

体相 MoO3 ,其活性低[ 43 ] 。

6 　程序升温表面反应( TPSR)
升温过程中为避免发生固体分解 ,固体表面吸附物和另

一种物质发生催化反应 ,或吸附物发生反应 (如脱氢、氢解、

脱氢芳构化等)都属于 TPSR 的研究对象。通过这些研究可

以揭示活性中心性质和表面反应机理。

611 　Pt/ Al2O3 催化剂活性中心性质的研究

61111 　Pt/ Al2O3 的正庚烷脱氢芳构化 (DHA)活性中心

Pt - Al2O3 上预先吸附正庚烷[ 44 ,45 ] ,然后令其等速升

温 ,得到如图 20 所示的 TPSR 图。图 20 中 T = 95 ℃处证明

是正庚烷的脱附峰 , T = 160～260 ℃处为甲苯峰 , T = 300 ℃

为苯峰。在上述催化剂上预先吸附甲苯、苯 ,从所得的 TPD

图证明甲苯的脱附温度为 110 ℃,而苯的脱附温度为 120

℃。可见 TPSR 所得的 T = 160～260 ℃峰是正庚烷脱氢芳

构化反应中心的特征峰 ,而 T = 300 ℃即为脱烷基反应中心

的特征峰。上述结果也证明了反应的控制步骤是表面反应。

另外图 20 中的 A、B、C、D 表示在 4 种 Pt 表面积不同的

催化剂上所得的 TPSR 图 ,从 A 至 D ,Pt 的表面积依次减小。

这是由于预处理催化剂的温度依次增高所致 ,高温使 Pt 表

面烧结 ,其活性也随之降低 ,特别是使过强的中心即能进行

脱甲基的中心消失。由 TPSR 图可看出 ,从 A 至 D 苯峰依次

减小 ,在催化剂 D 上没有苯峰证明了上述结论。

图 20 　正庚烷在 Pt/ Al2O3 上的 TPSR 图

　　TPSR 法在研究 Pt/ Al2O3 催化剂的活性中心性质时发

现 ,该催化剂存在两类脱氢环化反应中心 :低温中心和高温

中心[ 45 ] 。下面简单介绍其实验过程。以 N2 气为载气 ,以正

己烷为吸附质 ,正己烷在两种温度即室温和温度从 350 ℃到

室温时进行预吸附。然后分别作其 TPSR , TPSR 的实验条

件 :升温速度 16 ℃/ min ,载气流量 30 ml/ min。实验结果如

图 21 所示。TPSR 峰经检验都是苯峰。

图 21a 是室温下吸附正己烷的 TPSR 图 ,图 21b 是温度

从 350 ℃下降到室温下预吸附正己烷的 TPSR 图。图 21b

出现两个与 Tm1 = 330～340 ℃、Tm2 = 430～450 ℃相应的

峰 ,说明 Pt/ Al2O3 中存在两类脱氢环化活性中心 ;而在室温

下预吸附正己烷的其 TPSR 图只出现一个峰 ,此峰与图 21b

的 Tm1峰相应 ,说明室温时正己烷只能吸附在低温中心。此

低温中心在 330～340 ℃就具有脱氢环化活性 ;而高温中心

只能在高温下吸附正己烷 ,而且其只有在 430～450 ℃才有

脱氢环化活性。图 21 中百分号表示 Pt/ Al2O3 中 Pt 的质量

分数。

TPSR 法在研究甲烷化 Ni 催化剂理论研究中也显示了

其优越性[ 47～49 ] 。例如证实甲烷化反应分两步进行 :第 1 步

CO 离解吸附在 Ni 上生成表面 C ,第 2 步 H2 和表面 C 反应

生成 CH4 。

612 　TPSR法研究反应动力学和反应机理

TPSR 法可用于研究表面反应动力学。预先吸附在催化

剂表面的反应物在室温过程中发生了反应 ,记录下来的

TPSR峰的位置 ( T r ) 和峰形由反应动力学参数所决定[ 49 ] 。

表面反应的情况比脱附过程复杂得多 ,这里只讨论较简单的

情况[ 50 ] 。设反应按如下机理进行 :

AS

k r
BS (2 - 12)

AS

k dA
Ag (2 - 13)
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图 21 　正己烷在 Pt/ Al2O3 上的 TPSR 图

BS

k dB
Bg (2 - 14)

设反应的控制步骤是表面反应 (2 - 12) ,且 kdA ν kr , kdB µ kr ,

kdA、kdB、kr 分别表示反应物的脱附速率常数、产物的脱附速

率常数和表面反应速率常数。表面反应的速率方程为

dθA

d t
= - krθA (2 - 15)

如果表面是均匀的 ,反应为一级 ,即可用 TPD 动力学方程一

样的推导过程推导 TPSR 方程 ,如下 :

βEr

R T2
r

= k0rexp (
- Er

R T r
) (2 - 16)

改变不同β值得到相应的 T r 值 ,2lg T r - lgβ对 1/ T r 作图 ,

从所得直线斜率可算出反应活化能 Er ,由直线截距和 Er 可

算出频率因子 k0r 。

TPSR 法也能有效地研究反应机理 ,下面以 TPSR 法研

究正己烷在 Pt/ Al2O3 上脱氢环化反应机理为例[ 49 ] 。正己烷

脱氢环化反应生成苯的反应可能有不同的历程 ,见图 22。

图 22 　正己烷脱氢环化反应生成苯的可能历程

　　由图 22 可见 ,正己烷脱氢环化反应的历程可能有 3 种 :

第 1 种由 1 →2 →3 →4 →5 ; 第 2 种经 6 或 7 或 8 ;第 3 种经 14

→15。已经证明 ,第 1 种历程第 4 步即使没有催化剂存在也

能很快进行 ,所以它不是反应的控制步骤 ;假定 1 或 2 是反

应的控制步骤 ,那么预先吸附正己烷或正己烯或正己二烯得

到的 TPSR 图应该有区别 ,至少预先吸附正己烯或正己二烯

时 ,苯峰的 T r 值要比预先吸附正己烷时的 T r 低一些 ,实际

上三者的 TPSR 图基本上一样 ,正己烷、正己烯和正己二烯

都通过一种反应历程转化成苯。由此证明正己烯和正己二

烯都是正己烷脱氢环化反应的中间产物。

比较预先吸附正己烷和环己烷生成苯的动力学参数 (表

3 )可见 ,两者是不同的 ,而且前面已经指出正己烷、正己烯

和正己二烯的动力学行为一样。由此可以排除反应按第 2

种历程进行。

表 3 　生成苯的动力学参数

　吸附物 k r/ s - 1 Er/ kJ·mol - 1

正己烷 115 ×107 7110

环己烷 115 ×103 2313

环己烷 313 ×103 3717

　　第 3 种历程在 TPSR 的实验条件下也被排除 ,因为预先

吸附甲基环戊烷的实验表明 ,它在 100 ℃时方能吸附在

Al2O3 或 Pt/ Al2O3 上 ,而且生成苯的 T r≈300 ℃,远比正己

烷生成苯的 T r 大 (正己烷生成苯的 T r≈200 ℃) 。这样看来

正己烷脱氢环化生成苯的途径只可能有以下几种 : (1)由 1 →

2 →3 →4 →5 ; (2) 由 1 →2 →9 →13 →5 ; (3) 由 1 →2 →10 →5。

用其它方法已经证明 ,第 9 步不可能进行 ,所以只剩下 (1) 和

(3)两种可能的途径。

总之 ,用 TPSR 法证明正己烷脱氢环化反应中间经过生

成正己烯和正己二烯中间产物 ,然后正己二烯环化成环己二

烯 ,环己二烯脱氢后生成苯 ,或者环己二烯进一步脱氢生成

己三烯并环化后生成苯。

7 　结语
TPSR 法是研究表面催化反应动力学的好方法 ,是在排

除吸附和扩散过程的条件下研究表面催化反应动力学的。

这是一般动力学方法很难做到的。另外 , TPSR 法研究反应

机理可以得到直接的结果 ,是 TPSR 法的特点。

符 　号 　说 　明

A 0 　　　表面酸中心浓度 ,mol/ kg

cg 气体浓度 ,mol/ cm3

d 粒度 ,mm

Ea 活化能 ,kJ / mol

Ed 脱附活化能 ,kJ / mol

Er 反应活化能 ,kJ / mol

Fc 载气流量 ,cm3/ min

ΔHd 脱附焓变 ,kJ / mol

Kp 吸附平衡常数

k 速率常数

k0r 频率因子
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p° 标准大气压

n 级数

p 气体压力 ,kPa

pg 气体分压 ,kPa

P( E) 具有脱附活化能为 E 的中心占整个中心的百分数

R 气体常数 ,81314 J / ( K·mol)

ΔS 脱附熵变 ,kJ / K

T 温度 , K

T0 起始温度 , K

Tm 脱附峰高峰处的温度 , K

T r 反应峰高峰处的温度 , K

TO 氧化峰高峰处的温度 , K

TS 硫化峰高峰处的温度 , K

V 吸附体积 ,cm3

W 催化剂质量 ,kg

β 升温速率 , K/ min

θ 覆盖度

γ 指前因子 ,s - 1

σ 偏差
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