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本文采用 ./0，1/2，34$2/0，)5/考查了 !$%&’#( 上 )"#’ 的分散容量，分散态 )"6 7离子的配位环境；!"#
在经 )"#’ 改性后的 !$%&’#( 载体上的分散容量。结果表明：（+）)"#’ 在 !$%&’#( 表面的分散容量约为 ,8 9’
::;& * +,,:’ !$%&’#(< 当 )"#’ 含量低于该分散容量时 )"6 7在 !$%&’#( 载体表面以嵌入形式呈离子态分布；而含

量高于分散容量时还有结晶态的 )"#’ 出现。（’）!"# 在 )"#’ * !$%&’#( 载体表面的分散容量约为 +8 +
::;& * +,,:’ !$%&’#(< 比之在 !$%&’#( 载体表面的分散容量 = +8 >::;& * +,,:’ !$%&’#( ?要低，这是由于 !$%&’#(

表面上部分空位被 )"6 7离子占据。用表面相互作用的“嵌入模型”= @AB;CD;CEF";A G;HI&）讨论了这些结果。
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负载型催化剂由于在工业生产中的广泛应用而受到人们的重视，载体与被负载的组分之

间相互作用的研究则一直是多相催化中的重要基础课题。业已证明，通常情况下载体本身不仅

只是一个供活性组分分散的惰性支撑物，分散其上的负载组分的一系列物理化学性质（例如，

吸附，催化，氧化还原，磁性等等）都会受到载体性质（尤其是表面性质）的影响和制约。为了直

观描述这种相互作用，自 9,年代以来先后已提出多个用于描述这种相互作用的模型 K + L ( M。-,
年代初我们研究组提出了表面相互作用的“嵌入模型”（@AB;CD;CEF";A G;HI&）K 6 M，同时考虑载体
表面结构和负载组分性质，定量地研究了 !$%&’#(上一系列氧化物的分散，从而可以估算一些

负载型离子化合物的分散容量，推测分散态的阳离子的配位环境，探讨分散物种的物理化学性

能 K >< 9 M。

氧化钛物种是一种重要的加氢脱硫以及 N#氢化助催化剂 K J< O M，且其存在状态对活性组分

的催化活性有很大的影响。因此，各种物理化学手段被用于表征负载氧化钛的化学状态、分散

行为及其与活性组分的相互作用 K -< +, M。但是，通常研究的催化剂体系常常含有多种状态的钛物

种，即分散态和晶相 )"#’<因而存在多种组分的相互作用，这使得研究工作变得非常复杂。本文
通过调控 )"#’的含量，制备了一系列 )"#’改性的 !"# * )"#’ * !$%&’#(样品，即样品中只有分散

态的氧化钛物种存在，进而考察分散态氧化钛物种的存在对 !"#的分散及其化学性能的影
响。
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图 " $%&’ ( !)*+’&,体系的 -./结果

0%12 " .3435 6789:;3 <= $%&’ ( !)*+’&, 6347+86
>%:? @3;%<A6 $%&’ +<3B%516 C44<+ ( "DD4’

!)*+’&, E F C 3 E D2 GGH C I E D2 JJH C 9 E

"2 ,’H C B E 3 489?35%93+ 4%K:A;8 <= $%&’

C 353:368 E 35B !)*+’&, C$%&’ 9<5:85:
D2 ",44<+ ( "DD4’ !)*+’&, E

表 " .3435定量分析的 $%&’ ( !)*+’&,样品中晶相 $%&’的量

!"#$% & ’()*+, )- ./01,"$$2+% !234 )+ !5’$436 71,2(",%8 #0 9"1%/ :"("+ ;<%=,/)1=)<0

$%&’ +<3B%516 ( C44<+ ( "DD4’ !)*+’&, E D2 "# D2 ’# D2 ,, D2 JJ "2 ,’
$%&’ 7;8685: 36 353:368 ( C44<+ ( "DD4’ !)*+’&, E D D D D2 D! D2 D#

LM)N./ 测试在 /?%43BOA)LM)’"DD 型漫反射光谱分析仪上进行，可测波长范围为 "PD Q
PDD54，以 R3/&!为参比物。$S.在自组装的仪器上进行，采用热导检测器，样品升温前在 T’气

氛中 "DDU吹扫 "?，冷却至室温后，切换成“V’ W T’”混合气（其中 V’体积百分比占 GX），升温
速率为 "DU·4%5 Y "，样品用量约为 GD41。
"2 ’ 样品制备

!)*+’&,载体是由抚顺石化院提供，经 JGDU预焙烧处理 !?后，测得其比表面为 "PZ4’·

1 Y "，孔容为 D2 G’4-·1 Y "。

$%&’ ( !)*+’&, 样品是用不同理论量的钛酸异丙酯的异丙醇溶液浸渍 !)*+’&, 载体，除去

异丙醇溶剂后缓慢水解，"DDU烘干，JDDU在空气气氛下焙烧 J?得到系列样品，具体制备方法
见文献 [ P \。

T%& ( !)*+’&, 及 T%& ( $%&’ ( !)*+’&, 系列样品是用不同理论量的 T% CT&, E ’ 水溶液分别浸
渍 !)*+’&,，$%&’ ( !)*+’&,（$%&’ 含量均为 D2 ’#44<+ ( "DD4’ !)*+’&,，比表面为 "ZD4’·1 Y "），

"DDU烘干，GDDU在空气气氛下焙烧 !?后得到。

’ 结果和讨论
’2 " 激光拉曼结果
不同负载量的 $%&’ ( !)*+’&, 样品的 -./结

果见图 "。结果表明，$%&’含量低于 D2 GG44<+ (
"DD4’ !)*+’&, 的样品没有出现晶相 $%&’ 的特征

拉 曼 位 移 ； 而 在 $%&’ 含 量 为 D2 JJ44<+ (
"DD4’ !)*+’&, 的样品则出现 $%&’ 的特征拉曼位

移，分别为 "!!，!D"，G"J，J!"94 Y "，且随着样品

中的 $%&’含量的增加，其强度愈来愈强，表明样

品中已有晶相 $%&’（353:368）生成 [ P] "" \。同晶相

$%&’（353:368）与 !)*+’&,机械混合物的特征拉曼

峰的强度相对比，$%&’ ( !)*+’&,样品中晶相 $%&’

的量列于表 "。从表 "可以看出：$%&’负载量为

D2 JJ44<+ ( "DD4’ !)*+’&, 的样品中，残余晶相

$%&’的量为 D2 D!44<+ ( "DD4’ !)*+’&,，这与文献

报道 [ P \的结果基本吻合。由此可以推测：$%&’在

!)*+’&, 载体上的分散容量约为 D2 J’44<+ (
"DD4’ !)*+’&,。据此，制备了一系列 T%& ( $%&’ (
!)*+’&, 样品，其 $%&’ 的含量均为 D2 ’#44<+ (
"DD4’ !)*+’&,，即表面只有分散态的钛物种。
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图 , /) 0%&’ . !()*+’,体系和 %&’ . -&’+ . !()*+’,

体系的 12(345结果
6&78 , /)012(34 9:;<=>? @A B?>&@C9 9?D:*;9 /DD@* .

!EED+ 9C::@>= 0 /#EE F GEEHD0 $ / ? 0 -&’+

/E8 +I 0 . !()*+’,J / K 0 %&’ /!8 + 0 . !()*+’,J
/ < 0 %&’ /!8 + 0 . -&’+ . !()*+’,J / L 0%&’
/+8 E 0 . -&’+ . !()*+’,J / ; 0 ? D;<M?H&<?*
D&N=C>; @A %&’ ?HL !()*+’, /E8 I#DD@* .
!EED+ !()*+’, 0

图 + %&’ . -&’+ . !()*+’,体系中 %&’的 O43定量
曲线

6&78 + )D@CH=9 @A <>P9=?**&H; %&’ D;?9C>;L KP O43
QC?H=&=?=&B; ?H?*P9&9 B;>9C9 H&<R;* @N&L; <@H=;H=9
&H %&’ . -&’+ . !()*+’, 9?D:*;9

图 , /S 0%&’ . !()*+’,体系和 %&’ . -&’+ .
!()*+’, 体系的 12(345结果

6&78 , /S 012(34 9:;<=>? @A B?>&@C9 9?D:*;9
/DD@* . !EED+9C::@>= 0 /,+E F #EEHD0 $
/ ? 0 -&’+ / E8 +I 0 . !()*+’,J / K 0%&’ /!8 + 0

. !()*+’,J / < 0%&’ /!8 + 0 . -&’+ . !()*+’,J
/ L 0 %&’/+8 E 0 . -&’+ . !()*+’,

+8 + O(射线衍射结果
对于 %&’ . -&’+ . !()*+’, 样品，根据

O43定量求金属氧化物在载体表面分散容
量的方法 T !+ U，用样品中 %&’的含量对残余
晶相 %&’的量作图，可得到图 + 所示的定
量曲线。图中的直线交横轴于 !8 !DD@* .
!EED+ !()*+’,处，表明 %&’在 -&’+ . !()*+’,

载 体 上 的 分 散 容 量 约 为 !8 !DD@* .
!EED+ !()*+’,。这大大低于 %&’ 在 !()*+’,

载 体 上 的 分 散 容 量 ， !8 #DD@* . !EED+

!()*+’,
T"V #V !, U，这可能与 !()*+’,载体表面

上分散态 -&’+的存在有关。

+8 , 紫外漫反射结果
不同 %&’含量的 %&’ . !()*+’,和 %&’ .

-&’+ . !()*+’, 系列样品的 12(345 谱见图
,。可以看出，-&’+ . !()*+’, 载体在 #EE F
GEEHD范围内没有紫外吸收，见图 ,（)）(（?），而晶相 %&’约在 I+#HD处有一吸收峰，见
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图 ! %&’ ( !)*+,’-体系和 %&’ ( .&’, ( !)*+,’-

体系的 ./0结果

1&23 ! ./0 4567&+89 67 :;5&6<9 9;=4+89 >==6+ (
#??=, 9<4465@ A B
> ; A .&’, >?3 ,$ A ( !)*+,’-C
> D A %&’ >#3 , A ( !)*+,’-C
> E A %&’ >#3 , A ( .&’, ( !)*+,’-C
> F A %&’ >#3 " A ( .&’, ( !)*+,’-C
> 8 A %&’ >,3 ? A ( .&’, ( !)*+,’-C
> 7 A ; =8EG;H&E;+ =&I@<58 67 %&’ ;HF
!)*+,’- >?3 $J ==6+ ( #??=, !)*+,’- A

图 -（*）)（8）。%&’ ( !)*+,’-样品约在 "-?H=处有
一吸收峰，如图 -（*）)（D），此峰归属于分散于
!)*+,’-表面四面体空位的 %&’的紫外吸收 K #! L。在

%&’ ( .&’, ( !)*+,’-系列样品中，见图 （*）)（E）和
（F），%&’含量为 #3 ,==6+ ( #??=, !)*+,’-时出现晶

相 %&’的吸收峰，且随着 %&’含量的增加，其吸收
峰的强度逐渐增强。从图 -（*）)（D）和（E）的紫外吸
收图中还可以看出，对于相同 %&’负载量的样品
（#3 ,==6+ ( #??=, !)*+,’-），由于载体的不同它们

的紫外吸收明显不同，即在 !)*+,’-载体上，只有

分散态的 %&’ 的紫外吸收出现，而在 .&’, (
!)*+,’- 载体上同时出现分散态的和晶相的 %&’
紫外吸收。图 -（M）为不同 %&’ 含量的 %&’ (
!)*+,’- 和 %&’ ( .&’, ( !)*+,’- 系列样品在 -,? N
J?? H=范围内的紫外吸收图。从图 -（M）)（D）O（E）
和（F）中只观察到对应于分散于 !)*+,’-表面八面

体空位中的 %&’的紫外吸收 K #! L。

,3 ! 程序升温还原结果
不同 %&’含量的 %&’ ( !)*+,’- 和 %&’ ( .&’, (

!)*+,’- 系列样品的 ./0结果见图 !。可以看出，
对于分散态的 .&’,没有观察到明显的还原峰；对

于晶相 %&’和 !)*+,’-的机械混合物，./0谱中仅
有一个约为 "!?P的还原峰，这应是晶相 %&’的还
原。对于 %&’ 含量为 #3 , ==6+ ( #??=, !)*+,’- 的

%&’ ( !)*+,’-样品，./0谱上有两个还原峰，它们
分别归属于分散在 !)*+,’-表面八面体位（Q??P）和四面体位（R"?P）的 %&, S离子的还原 K #JO #" L。

对于 %&’ ( .&’, ( !)*+,’-系列样品，见图 !（E），（F），（8），./0谱上约在 ""QP处出现一还原峰，
且此还原峰随 %&’含量的增加而增强。对比 %&’和 !)*+,’-的机械混合物的还原，此峰可能为

晶相态 %&’的还原峰。这与 T0U的定量分析以及 VW)U0X的结果一致。此外，值得注意的是，
该系列样品在约 R!?P处还有一个还原峰，对应于四面体位的 %&, S离子的还原。其还原峰向低

温移动可能是由于 !)*+,’-表面钛物种与镍物种之间的相互作用。而在约 Q??P处并无明显的
还原峰出现。这可能是与 .&’,的加入使得样品中八面体位的 %&, S离子减少有关。

,3 J 表面钛物种和镍物种状态
!)*+,’-具有“缺陷的尖晶石”结构，其优先暴露面（##?）和（#??）面上存在着四面体和八面

体空位，且每个暴露面均可以用 Y，U 两层来描述，二者出现机会均等 K !O #$ L。依据嵌入模

型 K !O JO #- L，对于 .&’, ( !)*+,’-样品，表面分散态的 .&’,物种，.&! S离子进入 !)*+,’-表面的八面

体空位，两个 ’, Z离子以“盖帽氧离子”（Y;44&H2 ’, Z）的形式覆盖在 .&! S离子上面，形成一种八

面体配位结构，见图 J所示。随着 .&’,含量的逐渐增加，被占据的八面体空位的数目增加，当

所有的可用位置均被占据后，多余的 .&’,物种形成晶相的锐钛。进一步来说，Y层每个表面单
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图 $ 表面钛 %氧物种结构示意图

&’() $ * +,-+.+’/, 012,3 14 +5, 6784.9, 2’6:,86,2
+’+.-’. 6:,9’,6 4180,2 1- +5, ;!!< = :3.-,
14 !%*3>?@ 67::18+

王 军等A B’?在 !%*3>?@及 C’?> D !%*3>?@ 载体上的表面存在状态

图 E C’?>在 !%*3>?@的（!!<）面上分散的示意图

&’() E F95,0.+’9 2’.(8.0 418 +5, ’-918:18.+,2 C’" G ’1-6 ’- +5, 6784.9, /.9.-+ 6’+,6 14 +5, ;!!< = :3.-, 14 !%*3>?@

位晶格 （面积为 <) ""@-0>，?> H的半径以 <) !"-0
计算）可以容纳一个 C’" G离子；I层每个表面单位
晶格可以容纳两个 C’" G离子。当所有的可用八面

体位都被占据时，实际上其覆盖氧恰好形成一个

与晶格氧一致的外延结构，见图 E所示。依此计
算，可得 C’?> 在 !%*3>?@ 上的分散容量为 <) $E
0013 D !<<0> !%*3>?@J与实验值基本吻合。

!%*3>?@ 表面上的 B’? 分散状态已经被广泛
的讨论 K "J $J !L M。比较一致的看法是：分散态的 B’> G

离子优先进入 !%*3>?@ 表面的四面体空位；随着

B’?含量的逐渐增加，进入 !%*3>?@表面的八面体

空位的 B’> G离子数量也逐渐增加 K "J $J !L M。因此当

B’? 在 C’?> D !%*3>?@ 载体表面上分散时，B’> G离

子优先进入 !%*3>?@ 表面的四面体空位，形成一

个完整的四面体的结构。但是，当含量逐渐增加

时，由于部分的八面体空位已经被 C’" G离子占据，导致进入八面体空位的 B’> G离子数量减少。

这可能是导致 C’?>改性后J B’?在 !%*3>?@载体上的分散容量较其在未改性的载体上降低的

原因。根据嵌入模型可以进一步推测：每个 C’" G离子占据表面两个空位（氧离子的覆盖作用），

在 C’?>含量为 <) >#0013 D !<<0> !%*3>?@ 时，大约有 <) $"0013 D !<<0> !%*3>?@ 的空位被占据，

与未改性的 !%*3>?@ 载体相比，实际只有大约为 <) NE0013 D !<<0> !%*3>?@的 B’> G离子嵌入到

剩余的空位中，这与 COP及 QPI定量的结果基本一致。

@ 结 论
（!）RPF结果表明 C’?>在 !%*3>?@上的分散容量约为 <) E>0013 D !<<0> !%*3>?@，当 C’?>负

载量低于分散容量时，C’?>在 !%*3>?@上呈分散态。B’? D C’?> D !%*3>?@的 QPI结果说明 B’?
在 C’?> D !%*3>?@ 载体 （C’?> 的负载量为 <) >#0013 D !<<0> !%*3>?@）上的分散容量约为

!) !0013 D !<<0> !%*3>?@， 这 个 值 比 B’? 在 !%*3>?@ 载 体 上 的 分 散 容 量 （!) $0013 D
!<<0> !%*3>?@）要低。



·!"· 无 机 化 学 学 报 第 #$ 卷

（%）&’( ) !*+,%(-和 &’( ) .’(% ) !*+,%(-样品的 ./0和 12*304结果说明分散态的金属氧
化物在载体表面上的状态与载体表面结构密切相关。.’(%在 !*+,%(-上分散时，.’! 5离子优先

进入 !*+,%(-表面的八面体空位，形成一个完整的八面体结构，而 &’(在 .’(% ) !*+,%(-载体上

的分散容量值下降与 !*+,%(-载体表面上 .’! 5离子占据部分的八面体空位有关。
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