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本文 以 透舒法 � � � � � 和 �� 等手段研究 了四核 筱 基 钻 金 属簇 � 。
‘
��� �

, 。
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�

担载在 � ��
�

上 以 后及 用于烯烃 醛化反应前后 的变化
,

确定 了相应的结构参

数韭探 讨 了催化活性与结构的关系
。

关键词
� 〔� ��� 担载催化剂 红外 结构 拨化物

长期以来人们对担载能化剂的真实结构所知甚少
。

由于担载后大量的配合物稀散地凝聚

在载体表面
,

又 由于载体背景散射的影响
,

致使用通常的 � 光衍射法测定其结构成 为 不 可

能
。

近几年
,

随着 � � � � � �� � �� � � � � �
一 � � � � � � � � � ��� � � �� � � � � �  �� �  � 在 实 验 上

和理论上的完善
,

这方面的研究才有了一定进展 〔‘一 减〕
。

实验上的 � � � � � 方法仃多种
。

本文以透射法 � � � � �
,

伴之以 �� 方法测定了四核挨

基钻金属簇催化剂 �
。 �
��� �

, 。
���� �

�

在担载前和担载在 � ��
�

上用做烯烃欺化反应的催 化

剂的结构
,

确定了反应前后该催化剂钻原子周围近邻原子的种类
,

配位数和键长等
,

并探讨

了结构与催化活性的关系
。

鉴于 目前国内条件
,

本工作中 � � � � � 部分只能在 转 靶 � 光机

上完成
,

但数据仍保持了一定精度
。

考虑到目前国内尚未见有催化剂的 � � � � � 研 究 的 报

导
,

因此本工作只可说是我国催化剂方面 � � �  ! 研究的首次试探
。

实 验 条 件
,
�
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� ,

担载方法简述如下
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、
刃产、�子

�几�自了‘、了、

�
�

�
亡

�
‘

一

“窗
�

‘ 十 � � � ’
之

—
‘
犷
豆‘

� � � �

‘ � �一

�� 勺叹
‘� � �‘

白
本文于��� �年�月 � �日收到

。

中国科学院科学基金资助的课题
。



硅胶担载四核毅基钻催化剂的� � � ��和工� 研究

。
,

� � � �
� , �

� �

‘沉‘ 十 � � �
�

一
� � � �

白
�

中
��  �

�

�

誉一
‘普

攀
�

瞥 ,
� � �

式中匹�� 此代表 �� �
� ,

� � � 式中产物即为担载催化剂 �
� ‘

� �� �
� ,

其钻含 量 为 �� �

�重夏 �
,

详见文献�
� � 。

�
。

设备

� � �  �工 作在 � �� � � 转靶 � 光衍射仪 �� � 一 � � � �
,
� �� � � � � 上 完 成

。

采 用 � ��

�� � �� 平晶单色器
,

�。
靶

,

�。
灯丝

。

实验时在 � 。的� 吸收限附近光强达 � “ �少光子 �秒
。

为了消除靶及杂质引起的发射线干扰
,

采用两个线性较好的探测器同时记录样品吸收前后的

光强
,

即以正比探测器测定 �
。 ,

以闪烁计数器测定透过样品的光强 �
。

这里得 到 的 �
。

约 为

单色器后入射光强的四分之一
,

以 达到较好的信 噪 比
。

记 录 时 以 �� 秒 计 数
,

其 中 �� 角

在 � �
�

�
�

一 � �
�

�
�

间以 �
�

� �
。

间隔记录
, � �
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� 。 间为 �
�

� �
“ 。

数 据 处 理 使 用 � � �一

� � 亚型微机
,

并使用 《� � �  ! 数据处理程序库》〔
。〕

。

富里叶变换及反变换均采用 �
� � �� � �

窗函数
,

参数确定采用理论拟合
,

标样对照两种方法
。

�� 分析在 � � � 。。� � � � 型双光束红外仪上完成
,

仪器分辨率为 �
� �

一 ‘。

担载样以直接压片

法制得薄片
。

红外定量分析中吸光度的确定采用基线法
。

� � � � 数 据 分 析帅

样品对 � 光的吸收服从关系式 �二 �
。。一 ” � ,

这 里 召是样品对 � 光的线吸 收系 数
,
� 是

样品厚度
,

�
,
�
。

是光强
。

� � � �� 被定义为是 群的振荡部分
,

所以 � � � � 振荡� 被表示为
�

丫 � 拌� 一 召� �
� 人 一 一一一
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下石尸�产。人
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其中 产。 是指吸收限高能一侧 产的平滑部分
,

理论上对应于弧立原子的吸收
。

因此
,

根据

样品对 � 光的吸收我们就可以确定样品的 � � � � � 振荡
。

一般所说的 � � �  � 基本公式
,

对 于无取向样品的� 吸收限可以表示为
�

� ‘� , �

于箭
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意即
,

物质吸收� 光后而在吸收限高能侧产生的 � � �  � 振荡� 是波 矢 � 的 函 数
,

式

�� � 中
,

�表示与中心原子邻近的原子配位层
,

� 为环绕中心原子的配位原子数 目
,
� 为

中心原子与配位原子层间的距离
,
占为相位的移动

,

厂�� �为背散射振幅
,

它与背散射原子的种

类有关
。

� �� �和功�� �是考虑到原子的无序所做的修正
。

一般
‘
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瓦伦因子 �
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, � � � �一 �� , � 劝 是考虑到光电子和激发态原 子 有 限
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的存留时间所做的修正
。

确定结构参数时
,

根据关系式 �
� �� � � �“

“
� �� 为电子质量

,

�为光 电子动能
,
�为普

朗克常数 � 所测定的能量范围内的 � � � �� 信息转换成波矢 � 的函数� �� �并将其在己知的

� 空间内做傅里叶变换
,

得到径向结构函数
�
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其中
,
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� 川
。

代表� 的区间
,

�
“

是权重因子
。

从其模即可得到各配位层分布的大致信息
。

分别将变换后各配位层的径向函数做傅里叶反变换
,

就得到了单一配位层的� � � �� 信

息
,

如对第一层可有
�

、�了、�����口�口、矛几,
�。
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其中以 A (K )表示E X A F S函数的振幅
。

对于A
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这样
,

原则上就已有了解出参数 N
; ,

R
,

的可能
。

具体地确定 N
、 ,

R
,

时可以采用理论拟合直接拟合出 ( 9 ) 式而得到
,

也可以用标样对

照
,

将标样的己知参数代入式中算得
。

计算时
,

先把反变换后得到的相角用直线关系拟合
,

然后分别将未知样与标样的截距
,

斜率对应相减
,

并通过移动 E
。

使两者截距差近似为零
,

此时其斜率差即等于两样品的原 子

配位层球半径的差
。

再将反变换后标样
,

未知样X
。
( K ) 的模对应相除并取对数

,

近似有
.
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结 果 与 讨 论

1。 E X A F S 研究

标准样品 C
o 4 (C O ) ;

。

( P P h)
: 的 E X A F S 振荡示于图 1(A )

,

其经傅里叶变换后所得函

数示于图 1(B)
。

以 H a n ni n g 窗函数取其 1
.1入一2

.4 人反变换后以理论拟合其参数
,

拟 合

时
,

固定 C
。
一P 间距为 2

.
3入

,
C
。
原子周围 P 原子配位数为 2

。

表 1 列出拟合得到的原子间

距与衍匀」
‘

结果〔‘。〕的比较
。

图2所示为 C
。 ‘

( C O )
: 。

( P P
h)

:

的结构示意图及我们测定的红 外

谱图
。

据表 1 ,

我们测定的 E X A F S 实验值比文献值相差约 士0
.
05 人

。

5 1 0
:

担载的四核碳基钻催化剂
,

我们分别测定了反应前后两个样 品
,
其 反 应 前 样 品
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谱图示于图 3
,

两样品主要测定结果列于表 2
。

结果显示苯嶙基四核岑基钻担载在硅胶上后仍然以金属欺基簇的形式聚集在载体表面
,

其键长
,

配位原子种类
,

配位数都与标样C
。 ‘

( C O )
, 。

( P P h )

2

的 E X A F S 实验值接近
,

唯桥

狱基配位数有较大增加
,

为标样的 2
.5 倍

。

表 2 催化剂C o
;/510 : 的 E X A FS 测定结果
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表列数据为固定 c
o
一P 间距为 2

.
3A

,
P 原子配位数为 2 时得到的最佳值

。
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表中
: R 表示键长

,
N 表示配位数

,

下标 b 表示桥式结合
, 亡表示端式结合

。
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C 。‘
/S io

: 的红外谱图如图 4一B 所示
,

但因硅胶在附近有很强的组 频 和 倍 频 吸 收 峰

(1973c m 一 ‘ ,
1 8 6 0c m

一 ’ ,

见图 1一A 干扰
,

硅胶的吸收与 C o
4
/5 10

:
的特征吸收并不能区分

开
。

为此
,

我们又用硅胶标准样品补偿法测定了 C
o 、

/ 5 1 0
2 ,

结果示 于 图 4一C
,

并 将 C o’

(C O )
;。

( P P h )
:

的红外谱绘于其后 (图 4一D ) 以 资对照
。

对比图4一C
,

图 4一D 可知
,

担载后端欺 基主要红外吸收及桥拨基的红外吸收均向低波

数方向移动 24c m
一 ’ ,

数据列于表 3
。

红外谱图还显示担载样 C
o ‘

/
5 1 0

:

与标样 C
o;(C O )

1。
( P P h )

:

比较
,

不仅特征吸收波数

有明显位移
,

端欺基与桥默基消光值之比也有明显改变
。

为了证明这些变化是 由于四核钻化

学键联于 510
:
上所致

,

我们特别测定了当C 。
、

(C
O )

: 。

(P
P h )

: 与硅胶按不同比例机械混合后

的红外吸收谱示于图 4一D
: ,

D

Z ,

D

。 ,

套好中 D 为 C
o ‘

( C O )
, 。

( P P h )

:

标样图 谱
,

D
: ,

D
: ,

D
3

分别为 C
o‘
与 51 0

:
重量比为 50 %

,

20 %

,
5

% 时的情况
。

当 51 0
:
含量逐渐增大时

,
C

O ‘

的

主要吸收峰 位置并无改变
,

唯桥狱 基 C O b与端碳基 C O
。的消光值之比呈规则性减少

,

分 别

为 0
.630 ,

0

.
5 9 6

,
0

.
4 1 5

。

这也就是说
,

单凭载体 5 10
:
与四核钻混合的影响— 溶 剂 化 效

应
,

红外吸收峰位置不会改变
,

桥毅基与端碳基的消光值之比也有一个极限
,

不会无限地增

大或减小
,

这种情况示于图 5
。

由图 5可知
,

当C 。
‘

( C O )

; 。
( P P h)

:

与51 0
2
按不同比例机械混合时

,

其桥碳基与端默基
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但由

图 4一C 算得
,

在化学键联的 C
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2
的红外谱中

,
D
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约为 1
.2 ,
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,

比其极限值亦高出很多
。

如此大幅度的增加
,

显然不可能是溶荆化作用 所

致而是反映 了簇胳结构中配位休配置情况有了改变
,

即桥狱基数目增加
。
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巾桥装推数 日 C
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( C O )
, 。

( P P h )
,

的 2
.4 倍

。

对比 E X A F S 数据
,

拟合所得第 二

层中桥淡墓配位数 N b 二 2
.
5 0

,

而C o (C O )
, 。

( P P h )
:

中 N b
二 1

,

即C o
、

/
5 1 0

:

较非担载时 桥

撰基增加到 2
.5 倍

,

这与上述红外数据的推断完全一致
,

因此可以认为在 5 10
2
上生成的 苯

磷墓四 核银草钻化合物为桥仪井配位数应为 4 而不是 2 ,

其分子式可表示为
:
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:
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( P P h )

:
。

结 论
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目“阴 ’次 下目

剂
,

每一钻原子相联一个桥欺基
,

化合物整体中桥提基数目为 2
。

而由液固反应式 ( 4 ) 制各的 c
o4
/ 5 10

: ,

每一钻原子相联两个桥碳基
,

化合物整体 中

的桥碳基数 目为 4
。

因此反应式 ( 、 ) 应改正为
:

“址 S : 么 十
C 。 〔C O ) 。

一乡口
l’

月 一 O

今
�
厂C\\丈F

关于四核钻的旅胳结构和端逻基的屺位惜况
,

无论液相反应或者在 510
。

上的液固反 应

基本上是相 !司的
。

木文的初步结果说明应用 E 又A F S 技术可以克服通常 X 光衍射法的缺点
,

为在更 深 的

层次上研究固相化雇化剂或担 浅催比剂提供有用的结钩信息
。

在国内尚表建成大型同步辐射

光源的现在
,

利用转靶 X 光发生器也可 以开展某些工作
。
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