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微量吸附量热研究 CuO／ —A1203催化剂的表面酸碱性质 

葛 欣 邹 琥 沈俭一 

(南京大学化学化工学院，南京 210093) 

表面酸碱性 CuO／y-AI 0 微量吸附量热 

0643．32 

在催化反应如氨催化氧化反应 【】1、异丙醇分解 

反应【2 和汽车尾气处理[31中CuO／A1203体系常可用 

作反应的催化剂，研究表明反应活性与 CuO在催化 

剂表面单层分散程度及酸碱强度有关。同时人们也 

对 CuO／A1：0，催化剂体系曾作过许多研究 H一1，E1一 

Nabarawy等 刚̈ 通过 DTA和 XRD等方法在 500 

1000~C范围考察了 CuO／A1：0，催化剂的相变过程。 

发现 CuO／A1：0，催化剂表面物相在低温时以 CuO 

为主，高温时以CuA1：0 为主。但对该体系表面的酸 

碱性质如酸碱位数量及分布的定量研究 尚未见有报 

导。本文采用吸附量热技术测定 了 CuO／A1 0，催化 

剂表面酸碱位的强度和数量，研究了不同担载量的 

CuO及焙烧温度对 y—Al：O，表面酸碱特性 的影响。 

1 实验部分 

1．1 样品制备 

样 品采 用 等量 浸 渍 法制 备 ，用 一 定量 的 

Cu(NO，)：·6H：0水溶液，与 ．Al O，(南京烷基苯 

厂)混合搅拌均匀，样品于室温下干燥，接着 120oC 

烘干 12h，然后分别在 400c(=、600oC和 800oC下焙烧 

6h。CuO的担载量分别 为 7％ 、14％和 28％(质量分 

数)。 

1．2 样品的表征 

比表面积的测定使用 Micromeritics ASAP．2000 

型比表面测定仪，样品经 300oC抽空处理，液氮温度 

下测定 N 的吸附量， 由 BET公式计算 比表 面积。 

XRD在 Shimadzu XRD．3A型衍射仪上进行，Cu靶， 
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管流 50mA，管压 30kV，Ni滤光，CuKa，A=0．15418 

am。微量吸附量热在 Tian．Calvet热流式微量量热仪 

上进行，按以下的程序进行样品的预处理：抽空下加 

热到 400℃，保持 30min，然后在压力为 6．65×10·Pa 

的 O2中封闭处理 1h，抽空 30min；再次注入 6．65× 

1O Pa的 O：封闭处理 1h，最后抽空 2h，真空度约 

1．33×10～Pa。探针分子 NH，和 CO：用液氮通过冷 

冻 一抽空 一融化方法进行纯化，吸附量热的测定于 

15O℃进行。 

2 结果与讨论 

2．1 XRD测定 

图 1是不同担载量和不 同焙烧温度的 CuO／ 

y—A1203催化剂的XRD图谱。在 CuO担载量为7％ 

时，XRD图中显示有少量 CuO晶相，与 Park等⋯1的 

XRD和 XPS检测结果相似。随着担载量的升高， 

CuO的衍射峰强度增大。28％ CuO／y—A1 0，样品经 

过 800％焙烧，除 CuO的衍射峰外，在 31．0o、36．9o 

和 6O．O。出现新的衍射峰，归属于尖晶石 CuA1 O。物 

相 。E1一Nabarawy【l刚等 在 考 察 焙 烧 温 度 对 CuO／y- 

A1203催化剂的影响时也发现，CuA1 O。晶体的生成 

所需温度在 800℃，与本文的结果一致 。同时 800~C 
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图 l 样品的 XRD图谱 

Fig．1 X·ray diffraction patterns of the samples 

a：7％ CuO／ 一AI2O3 calcined at 400℃ 

b：l4％ CuO／ ．Ah03 calcined at 400℃ 

c：28％ CuO／ 一Ah03 calcined at 400℃ 

d：28％ CuO／ 一Ah03 calcined at 800℃ 
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NH3 coverage／( Ino卜g ) 

图 2 NH，在 ．Al：O3和 CuO／ ．A1：0，样品上的吸附热与覆 

盖度 

Fig．2 Differential heat versus adsorbate coverage for adsorption 

of NH3 at l50℃ on the samples 

口： 一A1203；一：7％ CuO／ 一A1203，400％； ；O：14％ 

CuO／ —A1203，400℃ ； ●：28％ CuO／ 一A1203， 

400℃ ；△：28％ CuO／ ．AhO3．800℃ ． 

140kJ·tool 左右，表明 一A1：0，表面的较强酸位 

不会因 CuO的加入而降低。7％ CuO／ ．A1203样品 

的吸附热 ．覆盖度 曲线与 一A1：0，样品的重合性较 

好。随着 CuO担载量的增大，吸附饱和覆盖度降低， 

并且曲线下降的速度加快，表明表面酸强度有所减 

弱。由于 ．A12O3载体的Lewis酸强度大于 Brfinsted 

酸的强度 D21，故加入的 CuO可能仅与 ．A120，表面 

的BrSnsted酸位相互作用，而没有覆盖较强的Lewis 

酸位。800oC焙烧的28％ CuO／ ．A1：O，样品仍有较 

强的表面酸性。 

由图3可见，CuO的加入降低了 ．A1：O，的CO： 

吸附热。7％ CuO／ ．A1：O，的样品的起始吸附热在 

117kJ·mol一左右，与 7．AhO，样品的相当。较高担 

载量的两个样品的起始吸附热均为 108kJ·tool 

左右，它们的饱和覆盖度随着担载量的增大而变 

小。28％ CuO／ ．A12O3样品经 800~C焙烧后，起始吸 

附热和饱和覆盖度都急剧降低，分别为 80kJ·tool 

和 101xmol·g～。表明对于 CuO／ ．A1203样品，高温 

焙烧对于表面碱性的影响相对而言 比对酸性 的影响 

大，例如对于 28％ CuO／ ．A1203样品，经 80o℃焙 

烧，仍有较强的表面酸性，而表面碱性则已经很弱 

图 3 CO：在 一Al：O，和 CuO／ ．A1：0，样品上的吸附热与覆 

盖度 

Fig．3 Differential heat versus adsorbate coverage for adsorption 

of CO2 at l50℃ on the samples 

口： 一A1203；一：7％ CuO／ —A1203，4OO℃ ；O：14％ 

CuO／ ·A1203，400℃；●：28％ CuO／ ·AbO，， 

400℃ ； A：28％ CuO／ ．A1203，800℃ ． 

表 1 NH，和 CO：在 ．A1：0，和 CuO／3"-A1：0，样品上的吸附热与覆盖度 

Table 1 Adsorption Heat and Coverage of NI-L and CO,on y-A1203 and CuO／y-Ah03 Samples 
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了。 

由上述实验结果可知， —A1：O，上 CuO的加入 

使样品比表面积降低、酸碱性略有下降，酸碱位数量 

减少，800％焙烧酸碱位数量减少，酸强度变化不大， 

而碱强度 明显下降。陈懿等  ̈ l̈认 为 CuO在 — 

A1：0，上分散时，在 750~C焙烧温度以下，Cu 阳离 

子只进入 —A1：0，缺陷尖晶石结构的八面体位而不 

进入四面体位，其理论分散容量为 4．5Cu ／nm ；超 

过750~C时，Cu 阳离子既可进入八面体位又可进 

入四面体位。本课题组的研究曾表明 [】 1，ZnO是一 

种酸碱两性氧化物，同时也是一种典型的 ，t型半导 

体。ZnO与载体的相互作用使得 Zn2 的 Lewis酸性 

增强，而当阳离子占据载体缺陷位时，能增大样品的 

电子性，使 O 一的Lewis碱性增强，800~C焙烧Zn 进 

入体相发生固相反应，生成新的物相，使酸性下降， 

但 0 一的 Lewis碱性并未受影响。本文中的 IB族氧 

化物 CuO的酸性则比ZnO的强，它的加入覆盖了部 

分酸碱位，在 800％开始发生固相反应生成 CuA1：O 

尖晶石，Cu 阳离子进入八面体位和四面体位，减少 

了O：一上的负电荷，降低了它的碱性，而表面仍存的 

Al， 则保持 了样品的酸性 。 

3 结 论 

一A1：O，上 加 入 CuO在 担 载 量 为 7％ 时 就有 

CuO晶体 出现 。800％焙 烧后 ，样 品表 面 CuO和 

CuA1：O 尖晶石晶相同时存在，样品正处于由CuO 

向CuA1：O 尖晶石的转变之中。吸附量热结果表明， 

对于 400~C焙烧的样品。表面酸碱性随着 CuO担载 

量的增加而略有下降，800％焙烧对样品酸性的影响 

也不大，但明显降低了表面碱性。 
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Study of Surface Acidity／Basicity of CuO／ -A1203、vith M icrocalorimetric Techniq~  

GE Xin ZOU Hu SHEN Jian—Yi 

(School ofChemistry and Chemical Engineering，Nanji~ University,Na ng 210093) 

The —A1203 supposed CuO samples were studied． XRD results showed that the loading and calcination 

temperature affected the surface structure．For example，CuO crystallite appeared at the CuO loading of 7％ (about 

0．82mmol／100m )on the support．Both CuO crystallite and CuAI204 spinel were present when the CuO／ —A1203 

sample was calcined at the same temperature(400℃ )．Microcalorimetric adsorption of CO2 and NH3 revealed tllat 

the strength of both the acidity and basicity decreased with the increase of CuO loading for the CuO／ —A1203 

sample．The increase of calcination temperature further decreased the basicity while the acidity was not affected． 

surface acidity／basidty CuO／ ·AhO3 
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