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六拨基金属在沸石上的热分解研究
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本文对六拨基金属化合物 ) #∗  (+# ) 二 ∗ ,
、

) 。
、

− (在 . 型沸石上的热分解进行了程序升温分解质

谱和原位红外光谱的研究
,

并初步讨论了这些六拨基金属在不同碱金属交换沸石上的不同行为
,

发现

) #∗ /(
‘在沸石上热分解能形成相对稳定的中间体

‘

) #0  (
, ’

+

六拨基化合物开始分解的温度以 )  为最

低 1 )。 2 ∗ ,一3
,

但中间体三拨基化物的热稳定性却以 ∗ ,为最低1 3 4 ) 。 4 ∗ ,+
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引 言

过渡金属碳基化合物在载体上吸附及分解是制备负载型催化剂的有效方法
,

用此方法制

得的催化剂具有独特的催化活性和选择性 〔‘一 5 ,
,

由于淡基的特征频率出现在其他基团的特征

频率不出现的区域 内
,

加之研究这类体系所要求的条件苛刻
,

因此
,

红外光谱是这类体系常

用的
、

最有效而方便的研究手段
,

所以文献中常用 67 光谱来研究这类金属催化剂形成过程中

所出现中间产物的组成和结构
〔’刃

+

弄清金属拨基化合物与载体表面的作用方式以及金属催

化剂在载体上的形成过程
、

存在形式
,

可以指导人们合理地设计并制得新的催化剂
+

本文用 67 和 8 9 : ; 一) < 技术研究了 ) #∗  (。#) == ∗ ,
、

)  、

3 (在四种碱金属交换的 .

型沸石上分解的过程
。

实 验 部 分

一 设备

日本岛津产 67 一� �& 型红外光谱仪和 > ? > 一 % %& 型四极质谱仪 ≅ 国产 ∗ − Α一 % ∃Β & 型程序升

降温控仪≅ 白制高真空玻璃系统及双光束原位红外谱池
。

二
+

样品

∗ ,#∗  (Χ#Δ ∋Ε (
+

> !ΦΓ 公司产品 ≅ )  #∗  (Χ #Δ ∋Ε (
,

Η!Ι Α Γ 公司产品 ≅ 3 #∗  (Χ 购自西德
,

使

用前均经升华提纯
+

. 型沸石均由 8  ,  ϑ Κ 大学化学系提供
,

交换完全
,

ΛΜ Ν >! 为 ∃ �5
。

三
+

实验方法

%
+

红外#8 7 (测定
%+!一抽

将沸石压成 。 %5 Ο Ο 的园片#厚度 Χ一 %& Ο Π
· 0 Ο

一

勺
,

置于红外池中按下列步骤处理
1 室温

+

 Θ

、 %& & ℃#保持 !
+

 Θ ( Ρ � & & ℃
5 & Ο Μϑ

抽气
。 � & & ℃

5 & Ο Μ!!

抽气
一 � & & ℃

,

真 空 度 保持在 Β
+

/ ΣΒΘ一气!一抽

本文于 %ΔΔ %年%& 月∃% 日收到
+
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%&礴 Κ , ,#一 Β
+

& Σ %& 一ΤΥΓ (
+

然后室温下放人 ) #ς  (Χ蒸气#一 <ΥΓ 〔� ( (
,

吸附至 67 谱中 ) #ς  (Χ

的吸收峰强度不再增高
,

开始加热分解
,

记录不同温度处理时的 67 图
+

∃
+

程序升温分解质谱#8 Υ: ;一) Λ( 分析

成型后的沸石在 � && ℃
、

%
+

 Σ %&一Κ ,, 的条件下保持 。
+

Β一 %
+

&Θ
,

冷至室温后放入 ) #∗ &(
Χ

蒸气
,

吸附 %。一5& Ο Μϑ
,

用管式炉以 ∋℃ Ν Ο Μϑ 的温速升
一

温
,

在 Β+ & Σ %& 一<Κ , , 的真空度下进行

热分解
,

尾气引入质谱仪
,

检测碎片离子为 % 至 �Χ 的组分在不同温度下的相对流出量
,

%& 秒

钊
,

扫描一次
,

加热至 5&& ℃以上
+

实 验 结 果

一 67 测定结果

图 % 中
, Γ
是 ∗ <. 吸附 ) #∗  (Χ 后记录的 67 图

,

Ω 一Π 是不同温度热分解 !付记录的 67

图
+

由 Γ 可以发现 ) #∗  (Χ 吸附到沸石上后
,

在 % Δ& & 0 Ο
一 ,

以
Ξ
Ξ

Ψ出现了一个尖峰#一 ∃ % ∃ &0Ο
一 ,

(

和一个宽峰#∃ & Β&一 % Δ& &0Ο
一 ‘(

,

这是 ) #ς  (Χ 的吸收峰
。

在 )  #∗  (Χ 体系中
,

67 图
一

%1还出现

了两个低频吸收峰
,

而且吸附 )  # ∗ / (Χ 后的沸石为黄色
。

沸石 ∀ Γ .
、

Ζ .
、

7 Ω. 与 0 <[ 相

类似
+

6 ϑ 了
, 、、

碱最

娜
又

%∴ ∃ Χ

、]
]月闷‘一⊥ Χ〔,

⋯
,

�
�

卜曰州月卜卜曰卜川州川 !∀奄吸
#、

∃ % &践少之&∋(沁 ) ∗ (〕七、
,

+ , −− ∃ %既 ∃因。 )叔.∋ 五切
卜一‘二二一一一一/ ∋

∃ %00 ∃
咖

) ∗ (幻
一

1 2 3(℃

尸 4

图 5 6 (7 − .‘( 6 一 7 8 ,

6 − ,

9 .在 7 :; 上吸附和分解的 5 < 图(∃ %00 一1印− 7 = 一 ,
.

> +?
�

∀ 5 < :≅ 7 7 &8Α − Β Α , :− 8Χ&+ − 4 Α 4 Δ Δ 7 7 − = ≅ − :+ & +− 4 − Β 6 (Ε Φ .3 − 4 Ε :Γ

( ).Ε 8 ,

(Α . Α , :− 8≅ &+ − 4 Β− 8 Η0 = +4
,

Β− ∀∀− 9 7 Δ , ; Η0一= +4 7 Ι Α 7 ϑ Α &+ − 4 Α & (, . ))0
,

(7 . )Κ %
,

(Δ . )Λ 0
,

(7 .

∃ Η0℃ Μ(∃ . 6 − ,

(Α . Α , :− 8≅ &+− 4 Β− 门 −&4 +4
,

Β− ∀∀− 9 7 Δ ,; Η0一= +4 7 Ι Α 7 ϑ Α & + − 4 Α& (, . 3 0
,

(7 . ∀0(.
,

(Δ . )%0
,

(7 . )Ν0
,

(0 ∃ ∃0
,

(? . ∃ 3 0℃ Μ (Η.Ο
,

(Α . Α , : − 8≅ & +− 4 Β− 8 )%= + 4 ,

Β− ∀∀− 9 7 Δ ,; Η0 一= +4 7 Ι Α 7 ϑ Α & + − 4 Α & (, .

Ν0
,

(7 . )Η 0
,

(Δ . )∗0
,

(7 . ∃ Η0
,

(0 ΗΗ0 ℃

室温以上进行热分解时的 5 < 图(图 )
�

,一?. 表明
,

6 (Ε 0. 3 的吸收峰随着分解温度的升高逐

渐降低至消失
。

除 Ε 8( Ε − .3 Π Θ ΑΓ 和 Ε 8( Ε − .3 Π Ρ Γ 两个体系之外
,

其他体系在 ) 00 ℃左右均

有明显的新峰出现
,

)%0 ℃处理后
。

6 (Ε − . 3 的吸收峰全部消失
,

只剩下儿个较稳定的峰
,

它

们在 ∃ 00 ℃ 以 上刁
‘

完全消失
,

且这些峰的强度随温度升高而改变的程度不完全相 同
,

图 )(Η.

中
,

一Η 0 ℃处理后
,

)∗ % Κ 和 )Λ 3 0 7 =
一 ,

的强度比 一Ν∃ 3 和 )∗ Η − 7 =
一 , 高

,

)% 0 ℃处理后
,

前一组峰
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大大降低
,

而后一组峰降低幅度较小
,

这两组峰各 自的相对强度变化不大
,

可见它们分别代

表着处于不同化学环境的物种
+

其他几个体系中均有类似的情况
,

因此
,

根据 67 图中各吸收

峰强度随温度变化而改变的不同
,

可将这些吸收峰分为 >
、

_ 两组
,

它们分别代表着不同化学

环境的物种
,

表 % 中列出了) #0  (Χ 在儿个碱金属离子交换的 . 型沸石土热分解的 67 吸收频

率
。

热分解过程中
,

吸附有 )  # 0  (Χ 的沸石由黄色经棕红色变为灰黑色
,

吸附有 − #∗ &(
Χ 的

沸石由白色经黄色
,

橙红色变为灰色
,

而 ∗,#∗  (
Χ
休系的颜色变化不明显

。

表 6 )#ς  (
1

#) = ς , ,

)  ,

− (的 ς  伸缩振动频率#ς Ο
一 ,
(

∗ Λ.

) / 3

% Δ ⊥ & <Θ

⋯

封

%Δ ∃ Β Ο % Δ 5 & Ο % Δ ∃ Χ Β

一% ∋ � & − 一∋ 5 <Θ 一∋ 5 & Β

舜舜蕊之一巡塑ΔΒΒΒ ∀ Γ ... Ζ ... 7 Ω...

‘‘

蒜淤延乏、夔(((
∗ , ) /

333 ∗ , ) /
333 ∗ , ) /

333

ΞΞΞ Ξ ⎯ + + , ⎯⎯⎯⎯⎯ % Δ Χ ∋ ΛΘΘΘ α

一西认司司
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% Δ 5 Β Β % Δ ∃ ∋ ΒΒΒ % Δ ∃ Β Β 一一

%%%∋ � & Β % ∋ �& −−− 、∋ 5 ∃ − 一一

%∋ & &Β % ∋& & ΛΘ % ∋ &#(
<Θ

%Δ & Χ Β %∋ Δ & −

% ⊥ ⊥& Β % ⊥ ∋& Β

%⊥ � & <Θ

%Δ & & Β

砚⊥ Χ 5 Β

一万一

β渺
一 Ξ α

% ∋ ∋ ΒΒ ]%Δ %吕Ο !吕Δ吕Ο

χ
, “。少Θ

一
% ∋ Δ Χ Β

%⊥ ⊥ ∋ Β

% ⊥ 5 & ΛΘ

% ⊥∋ & Β

%⊥ Β ∋ Β

% ⊥ ΒΧ Β

% ∋ ∋ Χ Β

%⊥ ∋ & Β

% ⊥ 5 & Β

口⊥ Χ &Β

%∋ ∋ � Β

%⊥ Χ & Β

% ⊥ ∃ Β <Θ

Σ = 5 ≅ > 1 Ο  ϑ  ϑ Ι ς !ςΓ , <Υς ςΜς < ≅ _ 1 δ Μϑ Ι ς !ςΓ , <Υς ςΜς <

二
、

8 Υ: ; 一) Λ 测定结果

实验主要检测到分子离子质量为 ∃∋ 的 ∗ /
,

在质谱图中
,

∗ / 的址以峰高来度录
,

根据

不同分解温度时的峰高
,

即以峰高对温度作图
,

得到 8 Υ: ; 一) Λ 图#图 ∃(
。

Ξ

仁二止
冰洲

’ 。以 % 以 % ∃。门 泪旧 以 , 之沙
、

从火 %以
飞

∃ #为 5 & &

一

。

沁
一

之
Κ印俘

, Γ Κ Ι , ς
Ν

〔’

∗

图 ∃ )  #∗  (
Χ

在沸石上的 8 9 : ;一) Λ 图 #!(∀ Γ.
,

#∃ (Ζ .
,

#5( 7 Ω .
,

#� ( ∗ <.

Η %Δ
+

∃ 8 Υ: ;一) Λ 9 ! Κ  Φ)  #∗ /(
‘ ς ϑ ς Γ Π ς δ Μϑ . ε ς  !ΜΚς < #!(∀ Γ.

,

#∃ (Ζ .
,

#5(7 Ω .
,

#� (∗ <.

图中峰 !Φ!φγ 积 直接反映着 ∗ / 的相对释放 最
,

峰个数 直接反映着 ∗ / 的释放步骤
。

山 φ
几

∗, #∗ /(
。在四个 碱金属交换 . 刑沸石 卜进行热分解的 8 Υ: ; 一 ) Λ 图 卜只出现 一个峰

,

而

3 #∗ / (Χ 的 8 9 : ; 一) Λ 图 ‘η )  #∗ / (Χ 的相似
,

图中均有 !街个峰#!(和 #∃ (
,

故图 ∃ 中没有列 ]χχ

∗ ,#∗ / (Χ 和 3 #∗ / (Χ Φ内8 9 : ; 一) < 图
,

表 ∃ 列 χ!≅ 了所有 ) #∗ / (Χ 体系的 Μ羊细 8 9 / ; 一) < 实验

结果
。
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) #∗ / (
‘

#)
= ∗ , ,

)
 ,

−依沸石上的
8 9 : ; 一) < 结果

+++�曰Φ八‘、
)

,乙内夕,ΣΚ∃
, �,‘≅ 。Α、 &。= ≅

一 ΤΜΥ
)3 Ν )Η 0 ) Λ ∗ Υ ) Ν ∗  ∃ Ν ) ∗ 3

∃ ∃ % Τ #
)Ν Κ )) Κ ) %Ν ) ΛΚ

一 ∃ Η ∃ ∃ Κ Ν ) 一

Α 8 7 Α 8 Α &+− ( ∀. ς (∃ .

≅ Ω Α Ξ Α 8Ω Α Ψ (Ζ Α ∀Β#
一

≅ 7 Α Ξ 9 +Δ & Ζ. [ (≅ 7 Α Ξ Ζ +?Ζ & .

讨 论
6 (Ε 0.

3 (6 Ψ Ω8
,

6 −
,

9 .吸附到沸石 卜后
,

5 < 图中出现 了一个很强的宽峰和一个尖峰  见

图 ) 中 (Α .〕
,

而 5 ∴八 价Υ体 6 (Ω − .3 的 Ε Φ 抓 劝形 式 中只有一种是红外 活性 拢动
,

频 率为

∃0 0 0 (Ε 8 .
,

∃ 0 0 Κ (6 − .
,

) Ν Ν ∗ (9 . 〔, 〕 �

原因是 6 ( 7 − .。吸附到沸石结构的超笼
∴

Υ
,

后
, ’、沸子

, 结

构中的骨架 氧及碱金属离 子发生作用
、

使得八 ∀(∀∋体构到发生畸变
,

对称性降低
,

从∀Ζ∋ 汗致原

为 )卜红外活比的 Ε Φ 振动变为红外活性振动
,

故 5 < 图中不止一个峰
。

] Χ5 〕⊥ 一6 _ 实验结 果表 明 6 (Ε Φ .7( 6 二 6 。 ,

9 .在 沸石 卜的热分 解过程均 包 括两 、
,

] Χ ⎯ 卜
一

6 _ 图中的两个峰而积 比皆接近 ∋
一

)
,

Φ
,

说明两步分解所放出的 Ε Φ 址相同
, ’

、

口这此
‘
水

系的热分解过程 中形成 了稳定中间体
“

6 (Ε Φ .〕
” 。

5 < 结果也证实 了稳定 中问体的了
∋ 、

‘

ς
,

如日

)
,

)% 。℃ 以 ∀几处理后的 5 < 曲线趋  Μ∋∋稳定
,

图中的吸收峰尽管随着温度的升高逐渐减钊
,

减小

的程度 也有差别
,

但都在 ∃0 0 ℃ 以 卜才完个消失
,

故认为 )%0 ℃以 α 处理后 5 < 图中毛不消红

的峰代 表着
“

6 (Ε Φ . , ”
。

表 ∀ 中的两组峰在 ) %0 ℃ 以  几处理后均不消失
,

但它们随着振度的川

高相对减弱的程度不同(图 ∀.
。

故认为 β
,

χ 两组峰分另∀∋于七表着不同化学环境的稳义
δ 「

Υ
,

问体
,

即中ΤΖΣ体
“

6 (Ε − . Μ ”

在沸石中有两种存在形式
。

β
,

χ 两组峰的频率比止常的端 Ε Φ 振动频率低得多
,

去黔至比一般的桥式 Ε Φ 还低
,

说明
“

6 (Ε Φ. , ”

的中心金属 ∴负电荷密度很高
,

结构中含有桥式 Ε Φ
。

在沸石结构中
,

能了Υ
一 ’

) 5 Ω 9 】、

碱位的只能是骨架氧
,

能
‘∋

“

6 (Ε 0 . Η ”

发生直接作用的 ∴Ω 9 ∀、酸位只能是碱金属离子
�

ς与如 沂&

和铝均被骨架氧严 密地包围着
。

从另一方 而来看
,

沸石的每个超笼足以 容丁 两个 6 ( Ω − .。
#

子 〔’.
,

受热时
,

6 (Ε − .。失去 Ω − 形成配位不饱和组分
,

这些组分一方山
‘ ,

沸子
∋的钊智 旬 成

键
,

另 一力
一

肉形成桥 Ε Φ
,

以达到配位饱和状态
,

因此
, “

6 (Ε Φ .
飞”

的 叮能结构为
ς

山‘

ΦΕ 洲 
、
七Φ

、户εε
Φ
性叭Ε自

φεΠ一

ΦΕ!
洲!5ΕΦ

、尸
0 乙0 乙

、少乙
夕夯

。
,

一。乙一。

( .

匕
、,

了。
乙

εΒ了
δ δ

Π 日

一、
ε (.

0

、ε
闪 ΕΦΠ

Π
八七

0

权&
走Ω & − ∀∀ ( , 入丫乙 匕 5、 、 5 七 1 Ω 。 去上 & Ε
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这两种结构与 67 图中的低频 ∗ / 吸收峰是一致的
,

因为氧仅仅是
Γ 给体

,

金属 与氧成键的结

果是增强了 )一∗ / 键
,

减弱了 ∗ 一/ 键
+

另外
,

成桥作用也使 0  的振动频率降低
。

表 % 中

_ 组峰频率较低
,

更倾向于含桥结构
。

故认为 >
,

_ 两组峰分别对应于上述结构中的
+

单核和双

核结构
。

从 8 9 : ;一) < 图中没有观测到
“

∗ ,#∗  (5
”

的存在
,

但在 ∗ ,#∗  (Χ Ν 7 Ω . 和 ∗ ,#∗ / (Χ Ν ∗ <.

的 67 图中出现了
“

∗ ,#∗ / (5
”

的吸收峰#表 !(
,

说明 ∗ ,#∗  (Χ 在 7 Ω . 和 ∗ <. 土分解时产生了中

间体
“

∗ ,#0  (5
” ,

8 Υ: ; 一) Λ 图上没有观测到
“ 0 ,#∗  (5

”

可能因为
“

∗ , #∗ / (5
”

稳定性差
。

67 和

8Υ : ; 一)< 结果表明
,

∗ ,#∗ & (Χ 在 ∀ Γ . 和 Ζ . 上热分解时没有观测到 ∗ ,# ∗ / (5
” 。

因此
,

除

∗, #∗ &(
Χ Ν ∀ Γ . 和 ∗ ,# ∗ / (Χ Ν Ζ . 两个体系以外

,

其他体系中) #∗  (Χ 的分解过程可表示为
1

) #∗ / (Χ

—
⎯

“

) #∗ / (5
”

一
) #) = ∗ , ,

)  ,

3 (

另外
,

分解过程中
,

沸石颜色的改变可能是因为产生了 ) #∗ / (Σ #Σ 二 � 或 Β(
,

这一点有待
一

于进

一步的研究
。

室温时
,

)  #∗ / (
Χ
在沸石上就发生分解!图 !#∃ (Γ ι 8 9 : ;一) < 结果也表明 )  #∗ / (Χ 最易

分解
,

即 )  #∗ / (Χ 在沸石上活性最高
。

在 ) #∗ / (Χ#) 二 ∗ , ,

)  ,

3 (的一系列取代反应中
,

也

发现 )  # 0  (Χ 的反应速度最快
〔Χ 〕 ,

原因是 ) 一0  键的力常数以 ) 。 为最小 #⊥(
,

故 0  最

易失去
。

但中间休
“

)#∗  (5
”

却是 ∗ , 最不稳定
1 ∗ , 2 )  2 3

,

原因是 1 “

) #∗ / (5
”

之所以能稳

定存在于沸石
一

上
,

是 因为
“

) #∗ &(
5 ”的结构 中

,

) 与沸石骨架氧成键着
。

) ⎯ / 键越张
,

“

) #∗ &(
5 ”越稳定

,

而 ∗ ,
与氧的成键能力远小于 ) 。 和 − 1 ∗ , 2 ) 。 2 −

。

从 8 Υ: ; 一) < 的结果看#表 ∃ (
,

随着 ∀ Γ β 、

Σ
十

、

7 Ω β 、

ς <斗的酸性递增
,

对
“

) #∗ / (1
”

的稳

定作用增强
。

中间体
“

) #∗ &(
5 ”在四个碱金属交换 . 型沸石

一

上的稳定性基本一致于四个碱金属

离子的酸性
1 ∀ Γ 十2 Ζ

‘2 7 Ω
一

‘2 ∗ <β
,

这是因为它们直接影响着骨架氧
Ξ

Ψ的电荷密度#或碱性 (
,

碱金属离子酸性越强
,

与其邻近的骨架氧上的电荷密度越高
,

与
“

) #∗  (
, ”

的中心金属成键越

强
,

越有利于
“

) #∗  (5
”

的稳定
。
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,
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