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使用原位穆斯堡尔谱考察了卜人柱�
, , 几 �� � � 和 � ��

� 等几种载体担载的氧化馆催化剂的还原

性
�

非担载 � �尹
,
很难在 �

� 中还原
,

而 �、� , 与 ,一�户
, 、 �� � � 和 �� � � 间存在着强相互作用

,

担

载在这些载体上的 � � ��
, 在 ,”� 左右 � � 中处理可有不同程度的还原

,

其还原度反映了相互作用的强

弱
,

顺序为 � � 。 � 卜� �尹
, � � � � �  ! � � � � � � �� � � � � � � ��

,
�� � � ��

� 不 能在 �� � 还原
,

表明了

�� ��
, 与 � ��

� 间较弱的相互作用
�

关健词 �
’

、

担载镜催化荆 旅位穆斯级尔进 还旅 峨化物一权化物相互作用

希土氧化物是一类重要的催化剂和助剂川
�

翻系氧化物通常呈较强的喊性而作为固体碱催

化剂
�

例如钻的 ���  ! �� 
� 电负性�� �� �与 �咖�� �� 和 �咖 �� �� 的相似���

,

它们的化学性质比较

相似
�

斓系元素在氧化物中通常表现稳定的� � 价
,

在空气中
,

以伺态产在的� � 价一般是不稳定

的
,

但与其他翎系元素相 比
,

它�卜却相对稳定
,

其稳定性来源于核外半充满的 �,
’电子构型

�

正

是铺的强碱性和可变价态使得人们对其催化性能更感兴趣 �� �� 此外
,

钻作为穆斯堡尔元素
,

其

价态变化比较容易侧 定
,

� �升气 � � �� 间存在 �� 一 ��� � � � 的同质异能移
,

�

比 自然线宽

��
·

� � � � � ��大得多 , �
�

本工作使用原位穆斯堡尔谱研究了不同载体担载的铂催化剂的还原行为
。

实 验
一

、

催化荆制备�

使用 � �伽� 刃
, 的水溶液浸演载体制备了 �� �

� 和卜��
�� ,

担载的铂催化剂
,

经 ��� � 干

燥
,

� � �� 焙烧
,

激光诱导荧光测定表明 � �伽� 户
� 己分解完全����

� � � � �� � 和 � � � �旧
�
催化剂采用共沉淀法制备

�

将 � � � � � 溶解于稀 � �� � 一,

加人

�� �� � 刁
�
溶液

,

在搅拌的同时加人氨水使铺和钦沉淀下来
�

过滤后水洗至无 � � 犷
,

� �� � 干燥
,

”�� 焙烧
�

� � � � 心
�
催化剂同法制备

�

二
、

红还原及原位穆斯怪尔谱侧定 �

催化剂的氢还原和穆斯堡尔谱测定都在原位池中进行门
�

样品在流动态 �
�
中加热 � 小
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时
,

冷却后密封于 �
�
气氛中

,

在常温下测定穆斯堡尔谱
�

算机采集并拟合
,

参数相对于 � � ��
,

速度由
� 一�。 标定

�

� � 卷

使用
’, ,� � � � 源

,

��� � 。
,

数据由计

结 果 和 讨 论
非担载 � � �� �

经 � �� � � � 还原后测定的穆斯堡尔谱
,

同质异能移为 �
�

�� � 八
,

与还原

前 � � �� � 的谱一样
,

表明 � �� � �
�
处理不能使 � � �� , 还原

�

图 � 示出 � � � �一�� 夕
� 在 � �� � � �

中还原后的穆斯堡尔谱
,

有关参数和相应价态列于

表 � 中
�

可 见
,

担 载 在 犷��
�� � 上 的 � �� � �

是 可还 原 的
,

根 据 谱 峰 相 对 而 积
,

�� �� � , 一��
�� � 约有 � � �的 � � �� 还原为 � � ��

,

� � �� 的同质异 能移位 于一� � � � 八 左右
�

� �� � � � , 一� �� � , 则只有约 �肠的 � � , �还原为 � � ��
�

这些结果表明
,

� � �� � 与卜� �
�� , 问

存在着强相互作用
,

这是因为碱性的 � � �� , 可吸附在 , 一��
� � �

表面的酸性部位
,

那些与

卜� �
�� � 表而直接接触的 � � �� , 可以在 � �� � � �

中还原
�

� � � � � , 一� �� � ,
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�占��� � �  ! ∀� � � ��� � � � � � � � 介� �
� � ��� �

� � � �  � � � � 卜� �
� � �

�� � ��� � �� � � � ��  !

甲甲厂
,,

���

, 厂
即即

者工���州�����图��

� � �� �勺 �� � 抽】
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经 � ��  � � 还原后的穆斯怪尔参数
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r a v e爪ge values o fisom er sh ift

7 % E u / 51 0 2 经 723 K H Z 处理后的穆斯堡尔谱
,

经拟合有 2% 的 E
u3+被还原为 E uz +( 表
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.

说明 E uz o
3
与 51 0

2 间也存在着较强的相互作用
,

促使了 E
u 3+ 的还原

,

但这种相互作用要

比 Eu Zo 3 与 , 一A 12 0 3 问的弱
.

文献报道
,

将 E
uZo 3 与 T心

:
棍合

,

在还原性气氛 中加热到 1473 K 可生成 E
uTi 0 3

,

其中

的钻为+2 价[8]
.
我们通过共沉淀的方法制得了 E u / Ti o

Z,
焙烧后

,

它们的穆斯堡尔谱呈 Is 一

0. s m m / s 的单峰
,

表明其中的铺为 E uz o , 图 2 为不同组成的 E u / TI O
:
在 7书K H

:
中还

原后的穆斯堡尔谱
,

可见样品中 E u 含量不同
,

被还原的 E u3+ 量不同(表 2)
,

1 5
% E

u
/ TI O

Z 还原

度最高
,

达 47 %
.
含量很高时

,

组成趋向于体相 Eu zo
3,
使还原度降低

.

图 2

F ig
.
2

5% E u / T i0 2(a)
,

1 5 % E
u

/ T i 0
2

( b )

,

3 0 % E
u

/ T i 0

2

(

e

)和 60% E u / T io Z(d)经

”3K H Z还原后的穆斯堡尔谱

M 6ssb auer speetra of s% E u / T i0 2(a)
,

1 5 % E
u

/ T i o
Z

( b )

,

3 0 % E
u

/ T i (丫
e)aod

60% E u / T i0 2(d)氏dueed at773K
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·
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一
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V e IO c甸 (m 耐s)

表 2 ”3K 还原后 E . / 们0 : 催化剂中的物种

T able 2 E uro p ium S伴cics in E u / T io
,

C
a t a l y

s t s R
e
d

u c
cd

i
n

H
Z a t 7 7 3 K

s a m p l e 5 % E
u

/ T I O
Z

1 5 % 助 / Tio
:

E u, + E
u Z+

E
u 3+

E
u 卜

3 0 % E
u
/ T i0

2

E u 3+ E u卜

6() % E
u / T IO

S伴
CICS

E u3+ E u2+

am o un t(./. ) 7 1 29 53 47 59 4 1 93 7

表 3 给出不同温度对 15 % E u / TI O : 催化剂还原度的影响
.
当温度从 723 K 提高到 823 K,

还原度从 15 % 提高到 50 %
,

但在对催化有意义的温度范围内
,

再升高温度不能使还原度进一步

提高
.
还原后的 Eu / Ti o Z 催化剂在常温下暴露于空气中

,

所有的 E
u 2+ 又氧化为 E

u3+ (表 3),

表明催化剂中并没有形成 E
uTi o ,

物相[s].
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表 3 不同沮度还原后 1s % 众/T1 0
: 催化荆中的物种

E ur o pium S , 毖ics 运山. 15 % E u / 节0 : Q 扭ly st R cd 搜目 恤 H :

at D iffe 传
nt T e m 沐r.tu花.

te m p
·

(
K

)
7 2 3

77

3 8 2 3 8 7 3

ox 种运月
.

.侧沈姆5 E u 3+ E u卜 E u卜 E u卜 E u卜 a u卜 E u 卜 E u卜 E . 3+ E u 2+

a m o
u n t( % ) 8 5 15 5 3 4 7 50 匆 30 30 1的 0

* T he sa m Ple w as rcducc d at823 K an d thc
n exPosc d to air at ro

om te m 沐扭tu 代
.

不 同组成 的 E u / z ro : 在 773 K H : 中还原后
,

侧 定的穆斯堡尔谱都呈单 峰
,

Is
。

0. 6 m m / s
,

属 Eu 3+
,

说明扭 载 于 z ro
: 上的 E u户

, 在 773 K 不 能被 H : 还 原
,

表 明 了

Eu 夕
3一Z 心

: 问弱的相互作用
.
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里 要 更 正

本卷第 3 期 221 页第 4 行 :
‘

与中心原子相应的叫作接受体 (rccc
pto r)

,

与配体相应的叫

被受体 (rcc cP tcc ) ‘’。) 二应改为
‘

与配体相应的叫作接受体 (rccc
ptor ) 与中心原 子相应的叫

被受体 (rccc
pte e) (’o )

.


