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运用X射线衍射、红外光湛、热重分折和比表面积j曼I定等方法剖析了钼、铈氧化物的程序升温 

还原过程 结果表明．金属离子问的相互怍片_『使i导氧化物还原反应的活化能降低，有利于其催化性 

能的提高。 

关键词 钼铈氧化物 动力学 
在MoO 体系中添加适量的Fe O 、SnO ，V O 等过渡金属氧化物，对烃类的选择氧化反 

应的催化活性有较大的改善 研究表明，这与催化剂中所形成的复合氧化物及其氧化还原性 

质有关_I 通常对于添加铈、镧等希土元素的 MoO 体系，人们比较感兴趣的是这类复合氧化 

物的压电性质、铁电性、荧光和非线性光学性质的研究和应用，而对其反应气氛中的氧化还 

原性质的研究则较少。本文通过程序升温还原、红外光谱、X射线衍射、热失重分析、比表面 

积等测定方法．研究了钼铈氧化物在N ／H 气氛下的程序升温还原过程，以期对钼铈氧化物 

的还原及物化性能有所了解 

l 实 

1．】 样品的制备 

按Mo，‘ce原子配比为 0／1 ／4，112．1／1和 t／0，称取相应重量的(NH一)。Ce(NO3)e·4H：O 

和(NHt) Mo O 一·414 O分别溶于温水中．搅拌混合，用氨水调节至一定 pH值，将所得悬浊液 

蒸发去水，383K烘烤 17小时，取出碾成粉末，在马弗炉中 773K焙烧 9小时．经压片、粉碎、过 

筛．得粒度为 20一d0目的样品 1，2．3，4和 5。 

1．2 比表面积的测定 

采用美国 ŝAP 2000型孔径／比表面积测定仪．He气为载气，N 气为吸附质，在液氮温 

度下进行测定 

1．3 X射线衍射测定(XRD) 

采用日本 R~gaku D／MAX—RA型 X射线衍射仪，Cu靶．石墨单色器，电流 50 mA，电压 3O 

kV 。 

1 4 红外光谱测定(1R) 

采用Nicolet FT IR一130X谱仪-．KBr压片．扫描范围 4 DO一1600 cm 。 
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】．5 程序升温还原的测定(TPR) 

U型石英反应管，样品用量20 mg，采用N z／H z混台气反应，流量20 ml／min．含氢7．05 

(体积含量)，升温速率 1 0 K／min，耗氢量由色谱热导检测。对 3 样品测定TPR谱后，为确定 

各峰温( ’ )下的产物，样品用量为 l40 mg，在各峰温 )处进行恒温还原，待峰形出完整后， 

冷却至室温．经聚苯乙烯包膜序 ，进行XRD及 IR测定，测定条件同 1．3和 1．4。 

1．6 热重分析(TG) 

采用日本 Rigaku热分析仪，升温速率 10 K／min，氢气气氛，参比物为 —A1 Oa，样品量 20 

mg，粒度 200目。 

2 结果和讨论 

2．i 钼铈氧化物体系的还原过程 

对于含有 Mo、＆ 等金属元素的复合氧化物，在还原过程中，可能会涉及到诸如MoOs、 

MoOz、CeO：、Cez0；等多种氧化物的还原。现考虑如下的金属氧化物(M0)还原为金属(M)的反 

应 ： 

MO(s)+ H 2( )—-M ( )+ H 2O(，) (1) 

式(1)能否正向进行．可用Gibbs自由能变化值 J 来判断。 

d G ：4 +R 1“瓦PH!o ／P~ (2) 

式 (2)申 P 、P̈_分别为体系中H 0、H 的分 

压。在一般的还原条件下，可采用 dr 代替 

-1,G 进行判断。图 l_{ 表明，在相同的条件下， 

上述氧化物被还原的顺序为：MoO >CeO > 

MoO!>ce 0a．也就是说，对钼铈氧化物体系， 

MoOs最易被还原，Cez0a最稳定。但有关报 

道 及本文的 TPR、热分析都表明．CeO：很难 

被 H 还原，通常总是钼的氧化物首先与 H 反 

应。 

五种钼铈样品的 TPR谱图见图2。图 2-a 

为纯 CeO2的TPR谱由 为 736K和 1 029K 

的两个蜂组成，其峰较平坦并且面积很小，表 

明耗氢量很低。由相应系列样品的耗氢量及 

还原反应中电子得失数目来推断，此二还原 

峰 会牵涉到 CeO 的整个体相还原，而可能 

由少量表面上的 ce“一Ce 的反应所致，或 

者是由于CeO 本身结构有易吸贮的氧“ 与 

H 反应的结果。文献 认为， 为736K的还 

原峰应归属为与表面上八面体配位的ce”离 

三 

图 l 四种氧化物的 J 碟一 关系 

Rg-1 A． ：一T of four oxjdes 

8．MooI 卜 H：( —-Moo：(s)+H o(口){ 

b．2CeO~(s)+ H1(g)一 ce：O|(s)4-I-I：0(口)f 

1 1 

c·寺Moo!(8)+H：( )一÷Mo( )+H：0(g) 
1 0 

d·-ce：o】( )+H：(g)一寺Ce(s)4-H：o(口) 
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子相连接在一起的氧阴离子与 H 的结合。而 

另一 ， 为 1 029K的还原峰是体相氧离子(即 

晶格氧)与 H z反应的结果。为了深入考察 

CeO：的还原，特进行了H 气氛中CeO 的 TG 

测定，其结果见表 1和图3。在 4 43K以前脱掉 

表面吸附水，533K开始还原。随着温度的升 

高，样品不断失重，至 1053K形成CeO 。。由 

此可见，CeO 在还原气氛中不是惰性的，它可 

以被还原，但一般只涉及到表面以及体相中 

少量 ce”的还原，而体相 ce 的完全还原即 

使在 1273K的条件下也是难以实现的。虽然 

热力学的数据表明CeO 的氢还原反应可以进 

行，但可能由于该反应在动力学上阻力(即活 

化能)很大，因而，在一般的条件下，其体相的 

还原难以进行。 

纯 MoO 样品的TPR谱见图 2-e。样品在 

968K和 1269K两处出现大的还原峰，峰面积 

舒别占总面积的 33．8 和 66．2 ，比值为 1 

：2，表明 MoO：TPR谱中的两个还原峰代表 

以下两个反应过程口]：MoO (s)-1-H ( )一 

MoO2( )-1-H 2O(s)和 MoO2( )+2H 2( )一M0( ) 

273 473 6 3 813 lO” 1273 1 

T／K 

图 2 样品的程序升温还原谱图 

Fig．2 TPR profiles of samD 

a-e：sample．1—5，the atomic rat Jc~of 

Mo／Ce are given Jn experimental 

表 l C~O，在 H，气氛中还原的TG结果 

Tablel TG RcsuIt$of CeO， H， 

+2H O( )。在较低温度处的小峰和肩峰，可能 

是还原过程中由于部分脱氧，产生的一些不 

稳定的中间化合物．如：Mogo Mo．O⋯ 或 

MoHO2 等 。 

当样品中含有 ce和 Mo两种金属元素 

时，还原情况变得较为复杂。ce含量增加时， 

样 品的比表面积逐渐增大(见表 2)，对应于 

MoO 在 7’ 一968K处的还原峰的峰温逐渐降 

低，丽对应于 7 —l269K处的还原峰的峰温 
一

般也变低。这表明ce加入后，不仅改善了氧 

化钼的分散度，而且对氧化钼的还原起了促 
图 3 C~O!的热重分析谱图 

Fig-3 TG p~ttern of CeO· 
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进作用。2 样品(图2-b)出现三个明显的还原峰， ’ 分别为 783、863和 I218K。3 样品(图 2一 

c)在893和 I 308K有两个还原峰，在833K有一肩峰 4 样品(图2-d)的 u为 943、l1 08和 

I24 3K。由此可见，这些样品的还原温度和峰形不同于单一氧化物，其还原过程也应发生了变 

化。 ’ 

TPR技术是表征固态氧化物还原性质的有效方法之一H 从TPR谱图可直观地观察到 

氧化物的还原行为．．并可由其峰高温度 的位移和峰形的变化来考察复合氧化物中各金属 

离子之间的相互作用，也可以由此获得样品的还原动力学信息，为建立还原动力学方程提供 

依据 由图 可见．当样品中 Ce、Mo的比例不同时，TPR的 T 和峰形均有明显的差异，表明 

样品中金属离子问存在着较强的相互作用，并且直接影啊着氧化物的还原机理 前文 曾报 

道了在甲苯选择氧化生成苯甲醛的反应牛，单一氧化物(如 MoO 、CeO~)都表现出不良的催化 

活性．而复合氧化f 活性结果则较好 为此选择了 3 样品，对其TPR的还原步骤进行了剖 

析 。 、 

XRD的物相分析表明(图4一a)，3 样品中含有 CeO 和CezMo。O 两种物相 其中复台氧 

图 4 3 样品的 XRD谱图 
Fig．4 XRD patterns of samDk 3 

a·before reductJon{b-d．after r。duct n for the 

first r0 third TPR peaks．respectively． 

The phase symbols arc}x-(M '：{o—ce：M o⋯0 ； 

v-+Mo~On；A-MoO
++；+一M。 口一cetoll 

图 5 CoO：和 3 样品的红外光谱图 

Fig．5 IR spectraof sample 3 and C~O： 

a·~ fore reductlon of sample 3 ：b_d． after re— 

duction for the first∞ third TPR peaks of sam 

e 3 ,respectively；e sampt~ 
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化物的晶体结构属三斜晶系，空间群为P1．z一2，晶体中K M o 型的双钼酸链之问由Mo 

四面体和ce(Ⅲ)多面体间隔着。Mo处于 Mo(Ⅵ)价态，ce处于 ce(Ⅲ)价态￡ 。红外光谱(图 

5)显示，在945、89l、803、760、731、699 cm一 等处出现吸收峰。文献 表明这些吸收峰亦应归 

属于Ce Mo．O 而在相应波数区域里 CeO 没有红外振动吸收。报道_】 表明，在金属氧化物 

中，900—1 100 cm 的红外吸收峰为八面体配位的金属一氧双键(M；0)的伸缩振动。因此 ．945 

cm 处的暖收峰可指认为 ce：M0．O 中Mo；O键的伸缩振动所致，而 Ce—O—Mo或 MoIo—Mo 

的桥氧键的吸收振动的叠加可归属为 731 cm 处的吸收峰 。 

由图2-c．3 样品 TP墨一谱在 ％ 为 893K和 1 308K处有两个较大的还原峰，在 833K处 

有一肩峰。由该肩峰(第一峰)的 XRD物相分析可知(图4 )，其中Ce Mo·O· 的特征衍射峰已 

完全消失，除含有ceo 外．还有新生成的 Mo—O ．的特征衍射峰，其强度较弱，可能是由于有部 

分的 Mo。O ．固溶于Geo 晶格中的缘故，但没有发现Ce(Ⅲ)价态的化台物如’ce oa等。这些 

结果表明，样品中原有的CeO,没有发生作用，起反应的只能是ce!Mo·o· 物相，即：Ce2Mo(O,~ 

二 Mo O，。+2ceo 
。 其中Mo(vI) Mo(1v)的还原导致了ce(Ⅱ)斗ce(Ⅳ)的氧化。上述反应 

只是氢解。没有耗氢．而由CeOz的还原推知，该 TPR过程的耗氢只可能是样品中吸贮的部分 

氧与 H：反应所致。 

在 ’ =893K处(第二峰)还原的 3 样品的 XRD结果(图 4-c)表明，样品中的CeO,仍未 

还原，Mo O 相消失，有少量的 MoO：生成，以及出现较强的金属钼的衍射峰。这清楚表明，在 

N ／H 气的还原下，M o 先被还原为M∞：，再进一步被还原为Mo。生成的 M∞ 的衍射蜂 

强度较弱，一方面可能是由于 M∞ 的含量较低，但也不能排除在此还原温度下，有部分的 

Mo 固溶于CeO：晶格中。从还原峰温 来看，此时的峰温比相应纯 MoOa还原的峰温要 

低，这表明Mo在Geo。中的分散 ，从而导致了Mo还原温度的下降。从图 4-c，没有发现低价态 

的铈氧化物．并且ceo 的衍射峰的强度也明显增大。由于当有表面或少量体相ceo：被还原 

成较低价态的铈氧化物如 CeO o物相时，后者仍可以保持 ceo 的caF 型结构不变 ．因此 

据此尚不能得出在这些还原场合下，样品中CeOz没有发生还原的结论 。由图 3和表 1的结果 

似可推测，在 TPR过程中 随着温度的升高，样品中有少量的 CeOz被 Hz逐渐还原船如 

CeO o等较低价态的化台物，它与 Mo氧化物的还原叠加，使得TPR峰形发生丁变化。 

随着温度的进一步提高，到 l3舶 (第三峰)时,MOOe_}I!j失，金属钼含量进一步增大，表明 

MoO 已完全还原。在图4-d中除0，oz 外·还出现衍射强度较低的ce ou物相(即CeO,a。)的特 

征衍射峰，表明在高温的 Nz／H 气氛中．有很少量的ce 被还原，但依然没有发现 Ce~O,物 

相的衍射峰。结合表 1中CeOz的 TG结果，可见TPR与 TG测定是相互吻合的，表明ceo 一 

ce Os的还原反应由于阻力(即活化能)较大而难以进行。红外光谱(图5)显示，三个 处还 

原后的样品，没有观察到比较明显的吸收峰，表明在 773K以上较高温度的 Nz／H 气氛中，样 

品表面上 Mo—o、Ce，O—Mo、Mo—O+Mo等物种已被还原，以致这些物种的吸收峰减弱直至消 

失，有关文献的实验结果也证实丁这一推测 。 

由以上讨论，井对照文献 结果，3 样品在N ／H 中l的还原 应对应于以下五个还原过 

程：第一峰(％一833K) ． 

ce2M o_O， ( ) ．二2。eo2( )+Mo．o (s) ： (3) 

第二峰( 一893K) 。 ． 
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Mo Ol J )+38 2( )~ 4MoO2( )+3H 2O( ) (4) 

MoO：(s)+2H 2(g)—·M0( )+2H 2O( ) (5) 

第三峰( 一1 308K) 

MoO2(s)+2H2( )一M0( )+2H 2o( ) (6) 

6CeOt(8)+ (9)一cêo】I( )+H O(g) (7) 

其中式(3)伴随有CeO 中吸贮氧与 H 的反应，式(4)和式(5)中有表面上或少量体相的ce” 

被 H：还原。式(7)为少量的CeO：被还原，生成少量的Ce 0 

2．2 还原动力学的研究 

圈 6 样品的还原动力学测定 

Fjg．6 Roduetion kinetics of samples 

· · · ·sample 2； × —— sⅢ ple 3； 

0⋯ ·--~ample 4； 口⋯----samol~5 

在含钼的复合氧化物的催化反应中．人 

们发现催化剂的性能与Mo的含量及其还原 

态有关．而后者又赋予催化剂不同的还原动 

力学特征。因此，通过还原动力学的研究，将 

有助于加深了解氧化物催化剂的本质特征。 

有关 TPR谱图的数学分析，通常采用试 

差法 。若反应按(1)式进行，考虑样品还原 

时，由实验测得c ，C为还原气流中 H 的瞬 

时浓度．Co为还原气中H 的浓度；则由相应的 

还原速率dz／dt= (1一z) ， 为还原度，无困 

次量， + ． =dT／dl(升温速率)及 Ar 

rhen Jus公式I：Aexp(一E／／~-r)。若 为常数． 

为定值，可求得下式： 
dz 1 ． E 

’ = In— 一 ⋯ ⋯ 。 (8 J 

从 TPR图谱中可求出不同 时的z值．以z～ 

作图，求出不同 时的dz／d7’值。设定某 

值，以In ·西 对 作图，若为直线(见图6)，则从斜率求出还原反应的表观活化能 

值。 

裹 2 样品的物相分析和还原动力学测定 

Table 2 Phase Analysis and Reduction Kinetics 

由图 2的TPR测定可见．钼铈样品的还原和 MoOa相似．均出现由不同的 值标志的两 

个主还原峰。因此，在N z／H 气的还原反应中，都应相类似地代表了MoO 一Moo 和 MoO 一 

Mo的还原过程，经动力学的处理．所求得的表观活化能的 值列于表 2 

一巍 
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由表2可见，在MoOs中掺入CeO：后，样品的比表面积逐渐升高，MoO 与H z还原反应的 

活化能降低，表明CeO：的掺入，不仅改善了MoOa的分散度，而且提高了还原过程的推动力， 

使还原反应的阻力降低。并且随着这种CeOz的掺入，可形成复合氧化物，会显著提高反应物 

的转化率和产物的收率，有利于催化剂催化性能的改进，这在甲苯选择性氧化反应中得到了 

证实 。因此，由上述分析表明，复合氧化物中金属离子间的相互作用对样品本身的还原性质 

和还原动力学及催化性能都有着重要的影响 
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TEM ERATURE—PR0GRAMM匪D REDUCT10N AND 

REDUCT10N KINETICS 0F MO—Ce OXIDES 

Ge Xin Yan Maozhu Zhang Huiliang 

(Bep~-trm,m" c · 砒 l 蜘4． 矾t崎 210093) 

TPR processes of Mo—Ce oxides were studied by XRD，IR and TG．The results showed that the 

interactions of metal ions in oxides lowered the activation energy 9f the reduction reaction of these ox~ 

ides with H 2，and thus improved the catalytic activities of the oxides catalysts． 

Kcywords~ TPR Mo-Ce oxide activation energy 
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