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,

南京 > �? ? ? ≅ =

在一定实验条件下 :焙烧温度 Α 4 4 Β =
,

% )∀ 与 , 一&�
> ? , 之间发生强相互作用而使得 % ; :Χ = 难以

被 , Δ 所还原
3

其实质是 %; :�� = 进人了卜&� >?  

表面层上的四
、

六配位空位
3

按作者提出的掺人模型

进行计算
,

实验也证实随着负载量增加表面空位均被 %; :Χ = 占据之后
,

过量 %; < 就以晶态附着在表

面上
3

在有 % ;< 晶相出现时
,

经 Ε 4 Β 以上高温处理
,

%; :Φ5 =
、

&5 :��� = 间的相互扩散导致在 % ;< 微

晶上形成类似非计量的 %) &� >∀ Γ
3

扩散作用随预处理温度提高而加剧
,

最终形成结构较为完整的 %) &� >? Γ

尖晶石
3

与 ,一&� >?  发生强相互作用的 %; < 也随之而增多
3

焙烧温度
、

负载量是影响相互作用的重要因

素
3

关锐词 Η 饭化镍 , 一氛化铝 权化物载体间相互作用 分散容最

二十多年来
,

负载型金尽气化物体系的研究一直是多相催化领域中十分活跃的课题
3

这不

仅由于这类氧化物可直接用作催化剂
,

还因为它们常是负载型金属催化剂或硫化物催化剂的前

身
,

将负载型氧化物还原或硫化所得催化剂的性能好坏与前身态中的氧化物状态密切相关
。

含

镍负载型催化剂已被用在许多工业生产反应如合成气甲烷化及加氢裂解等
3

Β 8Ι ϑ8 7
等 〔” 通过

0Κ ∃ 与质谱联用研究 了 %; < Λ &�
>?  
体系还原所得催化剂的甲烷化催化性能和还原前 %; < 所

处状态的关系
3

指出 % ;Λ &�
><  
催化剂上有两种不同 %; 物种 :&

,

Μ=
,

其上甲烷屯成温度分

别为 Γ ≅? 和 ≅ Ε? Β
,

前者不受预处理温度的影响 Ν 后者则随预处理温度升高而增多
3

二种 % ;

物类的相对量 + 人 Λ 几随负载量增加而增大
,

随预处理温度的提高而下降
3

, 8 7 8Ο 58Ι
等 〔, 一, = 用 Π Θ Ι

、

�≅ ≅
、

− Π & (Ι
、

Κ& Ι 等技术对 % ;< Λ & �>< ,
表面进行研究

,

指

出在其所用处理条件下
,

随着负载量不同
,

, 一&�
> <  :比表面 �? Ρ > Λ Σ = 上 %; < 呈三种形态 Η

含量低 :Α �∀Τϑ Υ % ;< = %; :Χ = 分别处于表面氧六配位及四配位环境中而形成 计量 :或非

计量 = 表面尖晶石 %) &�
>< Γ ,

%) ∀ 负载量增加则出现体相 %) ∀
。

还认为影响 % ; :Χ = 在四配

位 Λ 六配位分配比的主要因素是负载量和焙烧温度
,

负载量较高和焙烧温度较低有利于 % ;

:Χ = 进入六配位
3

∋ < ς6 8 < Χ <
等

‘Ω , 用 % Δ< 分解反应作探针研究了 % ;< Λ & �> <  
中 % ;< 表面

状态变化对活性的影响
3

指出处在六配位环境中的 % ; :�� = :%; :<= = 要比四配位环境 中 % ;

:�� = :% ; :ϑ== 的活性高
3

可见
,

了解各种因素 :负载量
、

焙烧温度= 对载体表面上 % ;< 状态的影响有助于 了解氧

化物和载体间相互作用 的本质
,

对合理利用及开发催化剂有重要意义
3

本文用 Π ∃ Ξ
、

# Ψ 一Ξ ∃ Ι
、

0 Θ ∃ 等方法研究了浸溃法所得负载型 % ;< Λ , 一& �>< ,
催化剂中 % ;< 在 , 一& �><  表

面 上分散和被还原性与 %; < 含量
、

焙烧温度间的关系并对 , 一&� ><  
与 %; < 间相互作用进行了

卜士论
。

本文于 �� �?年 �? 月 �≅ 日收到
3

国家自然科学基金资助项目
3
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实 验

一
、

试剂
, 一&)

Δ < ,
为 −

3

. 87 Ζ[ Ξ 6
7Ρ Ιϑ 6∴ϑ 公司产高纯品

,

经 Ι4  Β 焙烧  小时后备用
。

比表面为

� Ω Ρ > Λ �
3

% ; :% <  =Η
溶液浓度为 >

3

Ε �Γ Ρ < 5Λ �
3

由分析纯 % ; :% <  =Η
·

Ω, Δ< 配制
3

二
、

样品制备

一定量 , 一&�
> <  载 体加人相应量 % ;:% ∀  =Η 溶液

,

室温 下静 置 Γ 小 时
3

于红外 灯 :一

 �  Β= 下缓慢烘干
,

在 % Η
气流中以 >

3

≅
“

Λ Ρ ;Χ 速率升至 Ω 4 Β 并恒温 � 小时
,

然后任其冷

至室温备用
3

用此法制得含 % ;< 为 �
3

。一 Γ? Τ ϑΥ 的 % ;< Λ , 一&�
><  
样品

3

% )& �> < Γ
是将 % ; :% <  =Η 和 & 5 :% <  = 按 5 Η Δ Ρ < 5 比混匀后烘干

,

经 �> 4  Β 焙烧 > 小时

制得
3

三
、

仪器

] ∃ Ξ 用 日本岛津 ] Ξ 一  & 型 ] 一射线衍射分析仪
3

+ Ο Β 。
光 源

,

%; 滤光片
,

电流

>? Ρ &
,

电压  ≅ [ 2
3

Ο Ψ 一Ξ ∃ / 用 日本岛津 # Ψ 一 > Γ ? 紫外光谱仪
3

以 . Σ ∀ 粉末作参考
,

记录  Ε ?一 4 Ι< Χ Ρ 波

长范围内漫反射谱
3

程序升温还原 :0 Κ∃ = 所用样品量为 ≅? 一 �?? Ρ Σ
,

先在指定温度下空气流中活化 � 小

时
,

再用 % Η
气吹扫

,

冷至室温后通入含 >Γ Υ , Η 的氮氢混合气
,

流速为 >? Ρ 5Λ Ρ ;Χ
,

升温速

度 Ω
3

Ε
“

Λ Ρ ;Χ
3

结 果 与 讨 论

5目!月∋!口已刀刀口∀⊥

一
、

% ; :�� = 在犷& 5_<  
表面上的分散

不同负载量的 % ;< Λ , 一&�
><  
样品经 4 4 Β

处理 �小时之后的 ] ∃ Ξ 表明
,

当 %) ∀ 含量小于

4Υ 时其 Π 射线衍射谱与 , 一&�
>∀  十分相似

,

未

检测到有 % ;< 晶相存在
。

随着负载量增加到某一

含量时出现 % )∀ 衍射峰
,

峰强随着负载量的增加

而增强
,

这说明由于 %; <
、

, 一&�
> <  
间的相互作

用
,

% )∀ 可高度分散在载体表面上
3

图 5 是 % ;< Λ 4一& �> ?  系列样品 0 Θ ∃ 谱图
3

当 % ;< 含量 Α �? Υ 时
,

样品仅有一个高温还原 口

耗氢峰
3

该峰的峰形较宽
,

随 % ;< 含量的增加 口

峰的峰顶温度向低温偏移 :从 Ε ≅ 移到 4 > Β =
,

,

亏乞丫丁万片南万为:‘=

月月之5===

⎯⎯⎯
,,喻喻喻

岁岁岁岁
,, ααα ∋ βββ

仁心众泛飞飞555555555

「「「士χ

匕奋朴之 δδδ
戈戈尸一

’

一 εεε

βββ β 为β占
一χ 自

二二
图 � % ;< Λ , 一φ �>?  的 0 Θ ∃ 谱

( ;Σ
3

5 0 Κ∃ Θ 7< Φ; 58 Ι < Φ% ;< Λ 4一& �>?  

同时峰面积也逐渐增大
3

%; < 含量 γ >? Υ 样品除了有 口峰外还出现与体相 %; < 还原时峰温

:≅Ω ΕΒ = 和峰形都十分接近的
Η 峰

,

而且 刀峰的峰温和峰面积几乎不变
3

_; 85; ΧΙ [; 〔4 〕曾报道

过相似的实验结果
,

并称样品中显出体相性质的 % ;< 为
“

自由的
”

:Φ7 88 = % ;<
,

而与载体发生

作用分散在表面上的 % ;< 为
“

固定的
”

:Φ; Π8 ∴= % )∀
3
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表 ”&� >? , 表面上 % ;< 状态与负载最关系

0 6 η 58 ∃ 8 56 ϑ;< Χ Ι9 ;Κ η8 ϑΤ 88 Χ ϑ9 8 + < Χ ϑ8 Χ ϑ 6 Χ ∴ /Κ8 8 ;8 Ι < Φ% ;< < Χ

, 一& �>? , / Ο 7Φ6 8 8

%%% )∀∀∀ Τ

少少
一一 ≅≅≅ 444 �’

Η
≅≅≅ > ???  ??? Γ <<<

+++ < Φ; ϑ8Χ ϑϑϑϑϑ 一 >>> ?
3

4    � ? ≅≅≅≅≅  
,

Γ ��� ≅月ΕΕΕ ,  ???

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ <
,

> ΕΕΕΕΕΕΕΕΕΕΕΕΕΕΕ

一一一一一一一一一一一

000 Κ∃∃∃ Χ Π 8 ∴ % )∀
333

?
3

> ΕΕΕ ?
3

4    �
3

? ≅≅≅ ,

夕
,, >

3

4 >>> ⎯ >
3

4    >
3

4 ???

ΦΦΦΦΦ7 88 % ;<
333

ΛΛΛ ΛΛΛ ΛΛΛΛΛ ?
一

4 444 �  > ≅≅≅ Ω
一

Ω ???
一一一一一一一一一一一

]]] ∃ ΞΞΞ Χ Π 8∴ % )∀
333

? > ΕΕΕ ? 4    � ? ≅≅≅ �
3

> 444 � ≅ ??? �
3

≅ ΩΩΩ � ≅    

ΦΦΦΦΦ78 8 % )∀
333

ΛΛΛ ΛΛΛ ΛΛΛ ? > 吕吕 �
3

, ,, Γ
3

Γ >>> 4
,

4 444

ι Ο Χ ;ϑ Η

β
< 一Λ 一< < Ρ Δ 下一φ �> <  ΙΟ 7Φ6 ΖΖ

表上列出样品中两种状态 % ;< 与 % ;< 负载量的关系
。

其中 Φ;Π8 ∴% ς< 量是从总量扣去检

测到晶相 % ;< 而得的
3

从 Π ∃ Ξ 结果看出
,

%; < 在 ϕ 一&� > ?  
表面上分散量随负载量的增加而

增多
3

当 % ;< 超过 �? Υ 出现 %) ∀ 晶相
3

其后 %) ∀ 分散量不因负载量继续增加而有所变化
3

据此可求 出 % ;< 最大分散量为 �
3

≅ Ρ Ρ <5 Λ �? ? Ρ >
。

这与谢有畅等 � 的 �  ! 结果是一致

的
∀

有关分散的 #∃ % & ∋ 所处的配位环境 ( ) ∗) +, ) −
等的工作已作了说明

〔. , ,

指出经 / 01 2

处 理 后
,

# ∃ % 3∋ 4 # ∃ % 5∋ 比受 负 载 量 的 影 响 甚 大
∀

当 #6 7 为 8
∀

9 : 时 % 一

;
∀

.< < 3 一4 ,3 3< = ∋
,

# ∃ % 3 ∋ 4 # ∃ % 5∋ 比 为 .; 4 /; > 而 # ∃3 高 达 ?9;,; 时 % 一

8
∀

/< < 3 一4 ,3 3< = ∋
,

则 # ∃ % 3 ∋ 4 # ∃ % 5∋ 比变为 /9 4 19 ∀

光声子谱 %≅Α − ∋ 结果 〔’〕
表明

,

当最大分散量接近 ?;Β5 : 时
,

经 Χ 01 2 处理后分布在 , 一Α6 =3 1 表面上 #∃ %3 ∋
、

#∃ %5∋ 量各

约占一半
。

显然
,

# ∃3 在 , 一Α? 83 1 表面上的分散量及其所处的配位环境
,

与 , 一Α? 83 1 的表面

结构关系十分密切
。

蓦筹 啥Δ一 ,3 Ε)∗ !一 , Φ Γ ) ∗

7

图 8

比 Η Η Η Η 。 。。
,

Η
。 于

Ι ∃ϑ
∀

8

# ∃3 4 , 一Α ?83 1 ,,3 晶而结构

Κ 5∗+ ) 5+ ∗) 3 Λ Δ一 Φ & Μ ! 一,Φ Ε) ∗ − 3 Λ 5Ν ) ??; ≅,Φ & )

∃ & 下一Α ?8; ,

已 知 Η 一Α? 83 1
具 有不 完整 的尖 晶石 结

构
,

其中氧离子是按立方密堆积排列的
∀

在多

晶样品中优先暴露 % ??; ∋ 晶面
,

其表面结构

单 元 可 表 示 为 Α? .4 1 〔 Α? 87 .〕

或 〔Α? 8; .〕
∀

设二者出现的机会均等 %如图 8

所示 ∋
。

不难看出
,

在这种表面上存在着未被

阳离子所占据的氧四配位和六配位空位
,

我们

曾估算对 # ∃ % & ∋ 而言
,

这种空位数约 Ο
∀

Χ �

?; , 日个 4 < , ,

其中六配位和四配位约各占一

半
〔Ο , ∀

当可利用空位全被占满后
,

余下 # ∃3

必然要以晶相存在于载体表面上
∀ Π  ! 所测

#∃ 3 的最大分散量与上述估算结果一致
,

这说明在所用实验条件下 #∃ 3 与 , 一Α? 8; 1
相互作用

的实质是 #∃ % & ∋ 掺人到 , 一Α 】8; 1
表面的氧四配位

、

六配位空位上
。

对比表 中所列 Π  ! 和 Θ ≅ 结果
,

对于 均: #6 7 样品来说
, Π  ! 已表明有 #6 7 晶相存

在而在 Θ ≅  谱中还只有一个高温区还原峰
。

这可能是由于开始有了 # ∃3 晶相后部分 Α?
%??? ∋ 从载体表面扩散到 #∃ 3 小晶粒上导致 #6 7 粒表面形成了类似于非计量的 #6 Α? 87 . 这

在 Θ ≅  测试中会表现出类似于
“

固定的
”

# ,7 性质
,

而在 Π  ! 中则仍给出 # ∃3 的晶相特征

峰
∀
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二
、

不同处理温度对表面 %; < 状态的影响

弋兮一一言一一岌尸一橇下几
,

图  �? Υ % ;< Λ 4一& �> ?  样品在不同

温度处理后 ] ∃ Ξ 谱

( ;Σ
3

 ] ∃ Ξ < Φ �? Υ % ;< Λ κ一& �> ? ,

Κ78 ϑ7 86 ϑ8 ∴ < Φ Ψ 6 7 ;< Ο Ι ϑ8 Ρ Κ8 76 ϑΟ 78 Ι

#∀χ�
‘

�
伏
 !∀
。入##

口

∃
%

一
& 口, 尸

∋ ( ) ∗ ( ) + , (三

、 −
泥 ./、

01 2

图 3 +, 4 − 56 % , 一7 +86 ) 经不同温度

处理后 9 :; 谱

< +=
&

3 9 :; > ?6 ≅5 ΑΒ Χ 6 ≅ +,4 − 5 6 % , 一7 +8, )

:?Β Δ? Β Ε Δ Β Φ Ε Δ Γ Ε ?56 Η Χ Δ Β Ι :Β ?Ε ΔΗ ?Β Χ

峪
因 。因

匕
囚 (闪 入 0Ι ϑ

图 Κ +, 4 − 5 6 % , 一7 +8 ∀ ,
经不同温度

处理后 Λ Μ 一Ν ; Ο

< +=
&

3 Λ Γ 一Ν ; Ο 6 ≅ +, 4 − 56 % 下一7 +8, )

:? Β Δ ? Β Ε Δ Β Φ Ε Δ Γ Ε ? 5 6 Η Χ Δ Β Ι :Β ? Ε ΔΗ ? Β Χ

为了研究温度对在 Π 一7+
8, ) 上 − 56 状态的影响

,

将

+, 4 −5 6 样品经不同温度 0− Π
气氛

,

+ 小时 ϑ 预处理之

后分别作 9 :;
、

Λ Μ 一Ν ; Ο 和 Θ ; Ν 测定
&

图 ) 是样品的

Θ ; Ν 谱图
&

可以看出
,

随着预处理温度的提高
,

−! ∀ 晶

相衍射峰逐渐减弱
,

− !7 +8 ∀ 3 的晶相衍射 峰逐渐增强
,

Π 一7 +8 6 ) 的 0 3 3 , ϑ 晶面特征峰 0 8 , 一 ∋ ( , Κ
。

ϑ 愈益明显

地与 − !7 +8∀ 3 的 0 3 3 , ϑ 面特征峰 0 8, 一 ∋ Κ
&

∋
“

ϑ 迭加在

一起
&

这说明由于温度提高增强了离子的扩散作用
,

逐渐

形 成 较为 完整 的 − !7+
8, 3
尖 晶 石

。

与其相应
,

−! ∀

08 8 ,ϑ 晶面衍射峰逐渐减弱
,

在 +, ( )1
,

焙烧后基本消

失
&

从该样 品的 9 : ; 谱 0见 图 3ϑ 可 以看 出
,

样品在

Χ( )1 焙烧后
,

口峰 向高温偏移并大体上分为两个耗氢

峰
&

其中一个接近于分散在载体表面的 − 5 0 Ρ ϑ
,

另一个

则近于非计量的 −! 7!
.6 3 &

随预处理温度的升高
,

非计量

−! 7+
8 6 Σ
所 占比例增加

,

而且逐步 向结构较为完整的

−! 7+
8 , 3
过 渡

&

当预处理温度 达到 +, () 1
,

得到 与纯

− !7 +8∀ ‘
相近的 下耗氢峰

&

这一估计与图 ) Θ ; Ν 结果相

符
&

图 Κ 是 Λ Μ 一Ν ; Ο 谱图
&

经 ( () 1 预处理后样品在

Κ= Κ
、

∋ 8∗ Ρ Ι 处有微弱吸收带出现
&

这说明尽管该反射谱

与纯 − !7+
8 6 3
谱形 差别较大

,

但 可以 认 为 已有 少量

− 5Τ ?.6 3 生成 0 ∋ ϑ
&

随着预处理温度的提高
,

Κ = Κ
、

∋ 8 ∗ Ρ Ι

波长吸收峰增强
,

最后与纯 − !7+ 8 6 3 的漫反射谱完全相

同
&

这一实验结果也与上述论点一致
&

图 ∋ 是 ), 4 − 56 % , 一7+
8 ∀ )样品经不同温度处理后的

9 :; 结果
&

随着预处理温度的提高
,

在 二 峰面积逐渐变

小的同时
,

:峰逐渐 向高温转移
。

在 ! ∀() 1 以上处理后

变成 下峰
&

从 Υ
峰的变小说明体相 − !∀ 的减少

。

从 刀峰

的偏移说明非计量尖晶石逐步向尖晶石结构转变
&

以上结果说明
,

随着预处理温度的提高
&

与 , 一7+ 8, ,

发生相互作用的 − 56 不断增多
,

其作用的程度不断增

强
,

相互扩散也愈益明显
,

从而导致形成结构更为完整的

尖晶石化合物一−! 7+
8, 3 &

值得注意地是
,

在各种处理温

度下 刀峰温区内都有耗氢现象
&

+ +() 1 处理的样品 比

+, () 1 处理后样品更为明显
,

这是 由于在 − 5 0 ++ ϑ 向

, 一7! .∀ ) 体相扩散的同时 7Α 0 +++ ϑ 反方向地扩散到 −! ∀

晶面 上
,

使这部分 −! ∀ 变得难以被 ς Π
所还原

&

这在

9 :; 结果中表现为由
Π
峰转变为 刀峰

,

使得 Θ ; Ν 与

9 :; 给出的
“

固定的
”

− 心 量在随焙烧温度的提高而增加
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的同时
,

在数值上一直保持较大差别 :图 4=
,

这也进一步说明样品在热处理过程中
,

载体表

面上存在着 %; :Χ = 与 &5 :Ρ = 阳离子的双向扩散作用
,

温度越高这种扩散作用越强烈
3

正

是由于这种扩散作用
,

使得与 , 一& >? , 产生相互作用的 %; < 量随之增加
3

:β )% ;< Λ� 晰> =

5⎯

巨一
Σ0曰仑弓岂/%二

图 Ω 在不同温度处理后
,

 ? Υ

% ;< Λ , 一φ 一>?  的0Κ ∃

(;Σ
3

Ω 0 Κ∃ Θ 7 < Φ; 58 Ι < Φ  ? Υ % ;< Λ , 一& �>? ,

Κ78 ϑ78 6 ϑ8∴ 6 ϑ Ψ 6 7; < Ο Ι ϑ8 Ρ Θ8 76 ϑΟ 7 8 Ι

一 , 4  Ε 4  
一

”4  ‘? 4  飞

2
 :长=

图 4 % )∀ 的分散量与焙烧温度的关系

( ;Σ
3

4 Ξ ;ΙΚ8 7 Ι8 ∴ % )∀ 6 Ρ < Ο Χ ϑ Ψ Ι
3

8 6 58 ;Χ 6 ϑ;< Χ

ϑ8 Ρ Κ8 76 ϑΟ 78

结 论

�
3

在 4 4  Π 预处理温度0
,

当 % ;< 含量低于最大分散量 :一
Ω Ρ Ρ < 一Λ 一< < Ρ Δ= 时

,

% ;< 与

卜&5 _<
 之间存在着强的相互作用

3

其实质是 %; :�� = 进人 , 一&�
> ?  
表面上不饱和四配位和

六配位空位
,

形成非计量的表面相化合物 %) &�
>< Γ ,

致使这种高分散的 %; :Χ = 比体相 %;
:55= 更摧被 , Δ 还原

3

实测 %; < 在 犷&�
>。,
表面上分散量与作者提出的表面渗人模型估算值

相一致
3

>3 在高温加热处理的过程中
,

表面相 %; :�� = 扩散进人 ”&�
>< ,
体相

3

反之
,

&5 :)Χ = 由

分&�
><  
体相向表面扩散

,

当有 % ;< 晶相存在时
,

&5 :Ρ = 通过界面可进一步向 % ;< 晶相扩

散
3

随着预处理温度 的不断提高
3

这种双向扩散也不断加剧
,

逐步形成结构较为完整的

%) &�
>

<3
,

与 , 一& λ>?  
发生作用的 % ;< 量也随之增多

3
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