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金属蒸气法制备 ∗ +。 , − .  一/0 0 催化剂

吴世华
, 张允什 中伴文

1南开大学化学系
,

天津 20 00 #) 3

作者应用一种新的方法
,

金属蒸气法
,

制备了负载金属催化剂 ∗+
。 , − .  科00

∀

对其进行了

4 5−
,

6 7 8
,

−  9 9: ; < + = 和化学吸附测定
∀

4 5 −
,

6 7 8 和化学吸附结果表明该催化剂 ∗ + 。 平均粒度

很小 1> !
∀

#? ≅ 3
,

分散度极高
∀

−  99 :;< += 谱表明 ∗+
。

原子簇 以零价态存在
∀

作者还研究 了

∗+ 。 , − .  一00 在 ∗一4 反应中的催化性质
∀

关健词 Α 金属燕气合成 负载金属催化剂 分散度 ∗ Β9 ΧΔ +卜4 = Ε鱿‘反应

金属蒸气合成法是本世纪六十年代末刚刚发展起来的一种新的合成方法 1)3
∀

长期以来人

们主要应用这种方法合成新型无机和金属有机化合物
〔� 3

∀

近年来
,

一些专家开始利用这项技

术合成新材料并获得 了可喜的成果
∀

Φ! ;: <? Γ。 和 Η ΙΒ ? 最近把金属蒸气合成技术应用于制备

负载金属催化剂获得成功
,

从而诞生了一种制备金属催化剂的新方法
,

称之为溶剂化金属原

子分散技术 。川
∀

在此基础上我们设计了一种类似于常规制备负载金属催化剂的浸演法一溶

剂化金属原子浸渍 19 − ( ϑ3 法
∀

这种方法可以排除常规法制备负载催化剂常用的干燥
,

锻

烧
,

高温还原等步骤和避免制备过程中烧结现象发生
,

是制备分散度高的零价金属催化剂的

好方法
∀

实 验 部 分
)

∀

催化剂的制备 Κ− ( ϑ 法制备 ∗ +。 , − . Η 一/ 00 催化剂的过程如下
,

骨∗+心∗+
1

; 3Λ

昼
1Μ 3经卫￡‘

一
# Ν

Ο Π

飞Η一心  

黔
。一

喘
比

?Ι 一

− .  在高真空系统上于 )0一 托和 / 00 ℃下脱经基 / 小时得 − .  一/  ?
∀

甲苯经金属钠处理后于氮气流下回流
,

再于高真空系统上
“

冻结一融化
,

脱氧三次
∀

二 甲苯铁 10 3 配合物溶液是在金属原子反应器 1图 !3 中制备的
∀

制备过程是
Α
装有

Θ0  ≅ .∗
。和 9≅ . ∗扩

# 的 Ρ 一( )� 0 2 柑塌称重后 固定在两电极之间
∀

向反应瓶内导人 ) Θ0 ≅! 上

述处理过的甲苯
∀

用液氮一戊烷浴将反应瓶冷却至一)0Θ ℃
,

开动旋转装置
, 、 Λ

待体系压力 > )0 一2

托后接通电极电源加热增涡
,

逐渐加大电压直到获得合适的金属蒸发速度
∀ ‘

大约 )小时左右

金属蒸发完毕
,

铁原子和甲苯共凝聚在反应瓶壁上生成二甲苯铁
∀

温度升至一Σ石℃左右共凝聚

物融化落人瓶底
∀

二甲苯铁溶液利用真空线转移到干冰一丙酮浴冷却下的 − Σ0 , / 0 0 载体上
,

本文于)ΣΝ Ν年 Σ月 )0 日收到
∀

Τ

通讯联系人
∀
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只 Υ 0

∗+
。 , − Σ 0 一00 颗粒大小分布图

Π = ς9 Ω; !!ΒΩ+ 9
泳 Δ Β9 Ω . = ; ≅  Ξ∗ + 。 , − .  一 00

2.∀图ΔΨ�

�  !

∀#咬∃ 泪”#

衬丫%&曰曰习∋叫同目叭曰(

心)∗∗曰司曰切熟�。

+,, # − & 化学吸附是在 ..
∃

! / 下进行的
∃

吸附之前样品在 011 ℃和 01
一‘ 托下除表面杂质 �

小时
。

第一次吸附为 2 3 总吸附货 +可逆吸附十不可逆吸附量#
。

第一次吸附完成后抽真空两

小时
,

进行第二次吸附 +可逆吸附〕
∃

两次吸附等温线如图 ! 所示
∃

两次吸附量之差就是 2 3

的化学 吸附量
。

利用 4 5 6 78 ,− “〕方法计算平均 颗粒大小
,

9+ : 6 # 二 − ; 4
,

− < 1∃ = > : 6
,

4 一?−
8
; ?7

, ,

?−
,

为表面铁原 子数
,

?−
,

是总的铁原子数
。

表面化学计量数 ? − ≅ 23 < � ≅ 0
∃

或者假设 − & 分子为球形
,

按其横截 ∀颐为 。
∃

0 >: 6 � 进行计算
,

两种方法计算结果一致
,

9 < 0
∃

Α : 6
。

#
Β

杯 图 ! ?7
。

; Χ Δ 3一&& 在”
∃

!/ 下 尸。 吸附等温线

?, Δ
∃

! 2 3 , 8& ΕΦ 7

Γ6
8 & : ? 7 。 ; Χ Δ & 一

,、八 Η Ε . .
∃

! 卜

‘〔乡 乞1 0 �1 ∀Ι ϑΚ以】�的
Λ Γ 7 8 8& Γ 7 + Ε & Γ Γ #

+,,, # % Μ 4 增宽法测定 十− 。

; Χ Δ & 一!1 。样品 ? − 。

颗粒大小时
,

在衍射图上观察不到 ?− 的

衍射峰
。

基于 % Μ Λ 的测最极限
,

可以 认为样品中 ?− 。

颗粒平均直径小于  1 人
∃

这与 ∗ Ν Χ 和

2 3 化学吸附的测量结果完全相符
。

三种方法所得到的结果总结于表 0 中
∃

由表 0 和图  可以

看出 ? − 。 ; Χ Δ & 一! 11 催化剂 ?− 。

颗粒很小而且颗粒大小分布范围很窄
∃

表 0 ?7 。

平均颗粒大小 +: 6 #表征

∗ Η Ι ∀7 0 2 Φ Η Γ Η 7 Ε 7 Γ, Ο Η Ε,& : & Π Θ Ρ 7 ΓΗ 业7 8 ,Κ 7 & Π ? 2 Σ

( Η ΓΕ ,2 ∀7 Τ

8Η 6 (∀7 0 2 3 7 Φ 7 6 , 8& Γ( Ε ,& :
Υ ς Μ 4 ∗ Ν Χ

1
∃

> 0Ω ? 7 二 ; Χ Δ & 一1 Ξ  ∃ 1

�
·

? 7 。 ; Χ Δ 3 一! 1 1 催化剂 ?、 价态表征

金属原子反应器中刚刚蒸发出来的 ? − 蒸气 ΨΨ Ω 以上是以原子状态存在
∃

这种极活泼的

?。 原子和以后生成的二甲苯铁 +& # 配合物
,

甚至负载在 Χ Δ 3 上的小的 ? − 。 原子簇对空气都

十分敏感
,

极易被氧化
∃

弄清 ? 7 。

; Χ Δ & 一! 11 制备过程中是否被氧化以及 ?−
。

的价态十分重

要
。

我们用 Χ & 88Ι Η 5 7 Γ
技术测定了样品中 ? 7 ≅ ,

的价态
∃

掺有 ? 7 > .+0 1,1 #的 ? 7 。 ; Χ Δ & , 1 1 样品

的 Χ & 8 8ΙΗ 5 7 Γ
谱如图 > 所示

。

本样品的化学位移+Α8 一 1
∃

1 = #与文献 + , # 中报导的 ?7  +− & #
, ≅
脱拨

基制得的 ?−
。 ; Χ Δ & 化学位移+,8 < 。

∃

1Ζ # 以及金属蒸气法制得的 ? 7 。 ; 沸石化学位移+,, “ 1 ∃1 .#

值很一致 [ 这说明在样品制备过程中 ?。没有被氧化
∃

由图 > 还可以看出 Χ &8 8Ι Η5 7Γ 谱没有磁

超精细分裂且具有较大的电四极矩分裂
,

这说明样品中 ?7
。

的平均粒度很小
,

具有超顺磁性
∃

 
∃

? 7 。 ; Χ Δ 3 一! 1 1 在 ?一∗ 反应中的催化性能

催化剂在手套箱中装人微反器 中
,

先用氢气吹洗 ! 小时
,

升温至 0 11 ℃
,

通 ∴ ≅
气  小

时
,

再升温至 � 1 1 ℃
,

继续通 ∴ ≅
气 0� 小时

∃

这样处理后
,

�≅ 0 的 ∴ ≅ 和 2 3 通过催化剂床
∃
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催化性质实验结果如表 � 所示
∀

由催化实验结果可以看出 1!3 ∗+
。

, − .  一/ 00 催化剂大约在

�2 0 ℃时已经出现 ∗一4 反应催化活性
,

随着温度升高催化活性增大
,

选择性没有明显变化
∀

1�3 碳氢化物产物分布规律与 Κ ΧΔ <! Ι 一∗!  = ς 19∗3 所描述的 ∗一 4 反应碳氢产物分布规律不

符
〔Σ 〕 ∀

相比之下
,

∗Χ
?

, − .  一/ 00 对 Χ Ζ 和 Χ ,
产物都有较高的选择性

,

这与 ∗Χ 。 的颗粒小
,

分散度高 1”
,

2 [ 3 有关
∀

因为根据 %;Χ  : Α 〔’。, ,

∗一 4 产物分布与金属颗粒大小直接有关
,

分散度越高
,

生成较高分子货的碳氢化物选择性越高
。

我们的实验结果也支持了这一点
∀

例

如 ∗ Χ 。 , − .  一� 00 催化剂
,

其分散度较低 1/# [ 3
,

在 � Θ0 ℃时用于催化 ∗一4 反应的主要产

物是甲烷
∀

为了比较
,

∗Χ 。

, − .  一/0 0 和 ∗+ 。

, − . Η 一�0 0 在 �Θ 0℃下的 ∗一4 反应产物分布同

时示于图 Υ 中
∀

12 3 在一定温度下
,

∗ + ,

, − .  一 / 00 很快 120 分钟3 达到催化活性极大位
,

然后催化活性随时间增长而逐渐降低
∀

催化剂迅速达到催化活性极大值是因为 ∗Χ
。

颗粒极小
,

在形成碳化铁相时扩散势垒很低
。
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?7 。 ; Χ Δ & 一11 室温 Χ & 88 Ι Η 5 7 Γ 谱

? ,Δ
∃

> Μ & & 6 Ε7 6 (7 ΓΗ Ε5 Γ 7 Χ & 88 Ι Η 5 7 Γ 8Λ7 7 Ε ΓΗ

& Π ? 7 二 ; Χ Δ & 一1 1

图 Ζ 碳氢产物分布图+�>1 ℃ #

? ,Δ
∃

Ζ ∴ ]9 Γ& 7 Η Γ Ι & : (Γ& 9 5 7 Ε 9 ,8 ΕΓ ,Ι 5 Ε, & :

+Θ # ? 7 。 ; Χ Δ & 一� 11 +⊥ # ? 7 。 ; Χ Δ & 一 ! 11

表 Κ ?。
。

; Χ Μ& 一 !1 1 在 ?一∗ 反应中催化活性和碳氢产物分布

∗ Η Ι ∀7 � 2 Η ΕΗ ∀] Ε ,7 Θ 7 Ε,Ρ ,Ε] Η : 9 ∴ ]9 Γ & 7 Η ΓΙ & : (Γ & 9 5 7 Ε

ΓΓΓ 7 Η 2 Ε,& : Ε2 6 一一 Ε ϑ Γ : 1 _ 2Γ ∃∃∃

ΛΛΛ − Γ Η Ε 5 Γ777 : 5 6 Ι 7 Γ % 一。, ⎯⎯⎯

+++℃ ### +8
一 】# 一一

��� > 1111111111111111111   1 111 0
∃

ΖΖΖ

   > 111 > ���

000001
∃

>>>

综合 ∗ Ν Χ
,

% Μ 4
,

Χ&8 8Ι Η5
− Γ ,

化学吸附和 ?一 ∗ 反应的测定结果不难看出
,

金属蒸气

合成法制备的溶剂化金属原子于低温下浸渍载体可获得粒度小
,

分散度高的负载金属催化

剂
。

由于这种催化剂金属还原度高
,

分散度高
,

使得它在某些反应中表现出极高的催化活性

和选择性
∃

与普通方法相比
,

金属蒸气法制备的负载金属催化剂显示了某些独特的优点
,

予

期将会有良好的应用前景
。
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