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合成气制 C2 含氧化合物 Rh-Mn/SiO2 催化剂上 
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摘要：采用浸渍法制备了一系列不同 Mn 含量的 Rh-xMn/SiO2 (x 为 Mn/Rh = 0~3) 催化剂, 在对催化剂进行透射电镜、X 射线衍射

表征和 CO 加氢制 C2 含氧化合物催化性能评价的基础上, 采用红外光谱技术分别考察了 50 和 280 °C 下 CO 在催化剂上的吸附, 

以及 50~280 °C 内合成气在 Rh/SiO2 和 Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂上的程序升温反应, 并在真空和 CO 气氛中考察了 Rh-3Mn/SiO2 催

化剂上孪生 CO 吸附物种随温度的变化情况.  结果表明, 在 CO 气氛中, 当温度升至 200 °C 时, 孪生 CO 吸附物种消失, 表明在反应

温度下可能不存在 Rh+, 即 Rh+可能不是 CO 插入的活性位;  Mn 的添加有助于倾斜式 CO 吸附物种的生成;  在合成气反应中 Mn 

通过促进高位能甲酰基中间态的生成, 提高了催化剂氢助解离 CO 的能力.  这与适量添加 Mn 使催化剂上 CO 转化率提高的结果

一致.  同时, Mn 的添加还有助于削弱线式 CO 吸附物种的 Rh–C 键, 使其更易于在表面上迁移, 进而有利于 CO 的插入, 提高 C2 含

氧化合物的选择性.  
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Abstract:  The Rh-xMn/SiO2 (x is Mn/Rh atomic ratio = 0–3) catalyst samples were prepared by conventional co-impregnation. The sam-
ples were characterized by transmission electron microscopy, X-ray diffraction and catalytic performance evaluation using CO hydrogenation 
to C2-oxygenates. CO adsorption behavior over Rh-xMn/SiO2 catalyst under CO and syngas atmosphere at 50 and 280 °C, tempera-
ture-programmed reaction of CO with H2 on the Rh/SiO2 and Rh-0.5Mn/SiO2 catalyst samples between 50 and 280 °C, and the change of the 
gem-dicarbonyl species with increasing temperature under CO atmosphere and vacuum were also studied by infrared spectroscopy. The 
results showed that, when the temperature was higher than 200 °C, the gem-dicarbonyl species was undetectable on the catalyst in the pres-
ence of CO, implying that Rh+ site is unlikely the active site for CO insertion. The addition of Mn promoter resulted in the formation of tilted 
CO. The addition of Mn could be also in favor of weakening the Rh-C bond in the linear CO adspecies, which facilitated the linear CO mi-
gration on the catalyst surface and enhanced the rate of CO insertion into CHx. This is consistent with the results from the experiment to 
improve C2-oxygenates selectivity with addition of Mn into Rh/SiO2 catalyst. The formyl adspecies was detected by infrared spectroscopy in 
the experiment of temperature-programmed reaction of syngas over Rh-0.5Mn/SiO2 catalyst. This result suggests that addition of Mn to 
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Rh/SiO2 is helpful to stabilize formyl species and this will be favorable to enhance the rate of hydrogen-assisted CO dissociation during the 
hydrogenation of CO to C2-oxygenates. 
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乙醇、乙醛和乙酸等 C2 含氧化合物是重要的有

机化工原料, 乙醇还是车用燃料理想的替代品和添

加剂.  从合成气制取 C2 含氧化合物是利用煤和天然

气等资源替代粮食或石油制备乙醇及其衍生物的重

要路线, 因而备受关注.  Rh 基催化剂因具有适中的 

CO 吸附和解离能力, 被认为是由合成气制 C2 含氧化

合物的最佳催化剂[1~4].  研究表明, Rh 基催化剂活性

和选择性在很大程度上取决于助剂 [5~7]和反应条件

的选择[8].  Mn 是最重要的助剂之一.  文献[9~12]的研

究结果表明, Mn 的添加可显著提高 Rh 催化剂上 CO 

加氢反应活性 , 并维持 C2 含氧化合物选择性不变 .  

van den Berg 等 [13]在 Rh/SiO2 中添加 Mn 和 Mo 等助

剂后也发现 CO 加氢总反应速率显著提高 .  然而 , 

Orita 等[14]的研究表明, 添加 Mn 助剂虽可提高 C2 含

氧化合物的选择性 ,  但催化活性下降 .   有关 

Rh-Mn/SiO2 催化剂中 Mn 的作用机理 , 人们看法不

一.  Wilson 等 [15]根据电子自旋共振 (ESR) 的表征结

果, 提出 Mn 与 Rh 通过形成 Rh–O–Mn 物种稳定了金

属表面上的 Rh+, 使 CO 的解离速率减小.  与 Rh/SiO2 

相比, Mn 的添加使 Rh 表面 C 的覆盖度下降, 而 H 的

覆盖度上升 , 进而显著提高催化活性 .  van den Berg 

等 [13]认为 , Rh+与含氧产物的形成有关 , 是 CO 插入 

CHx 反应的活性位.  江大好等 [16]认为, Mn 的存在能

够稳定 Rh+, 进而促进了 C2 含氧化合物的生成.  然而, 

也有实验结果不支持 Rh+是 CO 插入反应活性位 .  

van der Lee 等 [17]的研究表明, 乙醇的生成活性与 Rh 

催化剂中 Rh+的数量呈反比.  Kuznetzov 等[18]发现含

有 Rh+的 Rh/Al2O3 催化剂上没有乙醇生成 .  本文制

备了一系列不同 Mn 含量的 Rh-xMn/SiO2 催化剂, 在

对催化剂进行透射电镜 (TEM) 观测、X 射线衍射 

(XRD) 表征及合成气制 C2 含氧化合物催化性能评价

基础上, 采用红外光谱技术研究了上述催化剂上 CO 

与合成气的吸附以及流动态合成气中 CO 加氢的程

序升温反应, 以期进一步探明 Mn 在 Rh-xMn/SiO2 催

化剂中的作用本质以及 Rh+物种对合成气制 C2 含氧

化合物的贡献.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

催化剂样品由 RhCl3·nH2O (AR, 昆明铂锐金属

材料有限公司) 和 Mn(NO3)2(AR, 国药集团化学试剂

有限公司) 的甲醇溶液按一定的比例混合浸渍 SiO2 

(35~60 目 , 460 m2/g, Sigma-Aldrich) 制得 .  浸渍后的

样品分别经 35 °C 蒸发 4 h 以除去甲醇, 110 °C 干燥 6 

h 后 , 于 300 °C 焙烧 3 h.  所得催化剂样品标记为 

Rh-xMn/SiO2.  其中 Rh 负载量均为 3%, Mn/Rh 原子

比 x 分别为 0, 0.2, 0.5, 1, 2 和 3.   

1.2  催化剂的表征 

TEM 表征在 Philips FEI Tecnai30 型透射电镜上

进行, 加速电压为 300 kV.  测试前催化剂先在 H2 气流

中以 10 °C/min 的速率升至 350 °C 还原 2 h, 并在 H2 

气氛下降至室温.  还原后的样品经研磨和以乙醇为

分散剂超声分散后, 用喷有碳膜的铜网捞取悬浮液

制样.   

催化剂的体相结构表征在荷兰  Panalytical 

X’pert PRO 型多晶粉末 X 射线衍射仪上进行, Cu Kα 

(λ = 0.15406 nm) 辐射源, 石墨单色器滤光, 管电压 40 

kV,  管电流  30  mA,  扫描范围  2θ  =  5°~80°,  步长 

0.0168°, 每步时间 20 s.  测试前样品先在 H2 气流中以 

10 °C/min 的速率升至 350 °C 还原 2 h, 并在 H2 气氛下

降至室温.   

1.3  催化剂的评价 

CO 加氢反应在内衬直径 5 mm 石英管的固定床

微型连续流动不锈钢反应器中进行.  反应管后的气

路用加热带保温在 170 °C, 以防高沸点产物冷凝.  催

化剂用量为 70 mg.  反应前, 催化剂于 H2 气流中以 10 
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°C/min 的速率升至 350 °C 预还原 2 h.  反应条件为 

240~300  °C,  2  MPa,  18000  ml/(g⋅h),  反应气  n(H2): 

n(CO):n(N2) = 60:30:10.  反应产物由气相色谱仪在线

分析 ,  其中  C1~C6  烃类和  C1~C5  含氧化合物用 

PLOT-U 毛细管柱和 FID 检测器进行分离和检测 ;  

CO, CH4, CO2 和 N2 用 TDX-02 柱和 TCD 检测器进行

分离和检测.  CO 转化率以 N2 为内标进行计算, X(CO) 

= (1−n/n0), n 和 n0 分别为反应过程中在线采样时和反

应前 CO 和 N2 色谱峰面积的比值;  假设 CH4 摩尔数

为 1, TCD 和 FID 上检测到的产物和未反应的 CO 摩

尔数通过 CH4 进行关联和计算.  产物选择性为产物

中碳摩尔数与已反应 CO 摩尔数之比值.    

1.4  IR 光谱实验 

CO 吸附的 IR 光谱实验在配有 MCT-A 检测器

的 Nicolet Nexus 型傅里叶变换红外光谱仪上进行.  

仪器分辨率 8 cm−1, 扫描范围 4000~800 cm−1, 扫描次

数 32 次.  采用的原位池为自制的装有 CaF2 窗片的石

英衬底高温透射红外样品池.  催化剂样品压成自支

撑薄片 (约 10~15 mg, 直径 13 mm) 置于池体中部, 首

先抽真空除去样品池中的空气, 然后在 0.1 MPa 的 H2 

气流中以 10 °C/min 的速率升至 350 °C 还原 1 h (装入

样品池前, 样品已按此方法预还原 2 h).  还原结束后, 

样品在 350 °C 抽真空 2 min, 并在真空中降温, 记录不

同温度下催化剂的背景谱.  随后分别在 50 和 280 °C 

切入 CO (3~4 kPa)或合成气保持 30 min, 并分别在 

CO, 抽空或合成气气氛下记录不同温度下样品的 IR 

谱.  样品谱与相应温度的背景谱的差谱即为催化剂

吸附 CO 的谱图.   

2  结果与讨论 

2.1  TEM 和 XRD 结果 

图 1 为 Rh-xMn/SiO2 催化剂的 TEM 照片和 Rh 

粒径分布 (取约 200 个粒子进行统计).  由图可知, 未

添加 Mn 时 , Rh 颗粒粒径的分布较宽 , 平均粒径为 

3.5 nm.  少量 Mn 的添加使 Rh 颗粒粒径分布变窄, 当 

x = 0.2~1 时, Rh 颗粒的平均粒径减小为 约 3.0 nm, 表

明适量添加 Mn 有助于提高 Rh 的分散度.  但是随着 

Mn 添加量的进一步增加, Rh 颗粒粒径分布变宽, 平

均粒径增大, 分散度又有所降低.   

催化剂的 XRD 结果 (见图 2) 进一步证实不同 
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图 1  Rh-xMn/SiO2 催化剂样品的 TEM 照片和 Rh 粒径分布 

Fig. 1.  TEM images and Rh particle size distribution of Rh-xMn/SiO2 catalyst samples. (a) Rh/SiO2; (b) Rh-0.2Mn/SiO2; (c) Rh-0.5Mn/SiO2; (d) 
Rh-1Mn/ SiO2; (e) Rh-2Mn/SiO2; (f) Rh-3Mn/SiO2. 
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Mn 添加量的 Rh-xMn/SiO2 催化剂上 Rh 物种分散情

况的差异.   

2.2  催化剂的 CO 加氢反应性能 

由于 Mn 的添加使得催化剂的活性和 C2 含氧化

合物选择性都发生了变化, 仅通过一个反应条件很

难全面获得 Mn 对 Rh/SiO2 催化性能影响的相关信

息 .   所 以 ,  本 文 通 过 比 较 不 同  Mn  添 加 量 的 

Rh-xMn/SiO2 催化剂在不同反应温度下的催化活性

及  C2  含氧化合物选择性 ,  来考察  Mn  的添加对 

Rh/SiO2 催化剂性能的影响.   

图 3 为不同反应温度下 Mn 添加量与催化剂活

性的关系.  可以看出, 添加少量的 Mn 即可显著提高

催化剂的活性.  在 240 和 260 °C 下, 当 x > 0.2 后, 随 着

Mn 添加量的进一步增加, 催化剂活性变化不大.  反

应温度升至 280 °C 时, 当 x > 1.5 后, 催化剂活性大幅

度提高.   

图 4 为 Rh-xMn/SiO2 催化剂样品上的 CO 加氢

性能.  由图 4(a) 可以看出, 在相同的 CO 转化率下, 催

化剂上 C2 含氧化合物选择性随 Mn 含量的增加而先

升后降.  在 x = 0.2~1.0 时, C2 含氧化合物选择性几乎

不变.  继续升高 x 值, C2 含氧化合物选择性逐渐下降.  

由图 4(b) 可以看出, 在相同的 CO 转化率下, 各催化

剂上 CH4 选择性随 Mn 含量的增加而降低, 说明 Mn 

的添加显著抑制了 CH4 的生成 .  可见 , 添加适量的 

Mn 可同时提高 Rh/SiO2 催化剂的 CO 转化率和 C2 含

氧化合物选择性.   

负载型 Rh 催化剂上 CO 加氢的主要反应途径为

吸附的 CO 通过 (氢助) 解离和加氢生成 CHx 中间体, 
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图 2  Rh-xMn/SiO2 催化剂样品的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of Rh-xMn/SiO2 catalyst samples. (1) Rh/SiO2; 
(2) Rh-0.2Mn/SiO2; (3) Rh-0.5Mn/SiO2; (4) Rh-1Mn/SiO2; (5) Rh-
2Mn/SiO2; (6) Rh-3Mn/SiO2. 
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图 3  不同温度下 Rh-xMn/SiO2 催化剂的 CO 加氢活性

Fig. 3.  CO hydrogenation of Rh-xMn/SiO2 catalyst samples at dif-
ferent temperatures. (1) 240 oC; (2) 260 oC; (3) 280 oC. Reaction con-
ditions: H2:CO:N2 = 60:30:10, 18000 ml/(g·h), 2.0 MPa. 
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图 4  Rh-xMn/SiO2 催化剂样品上的 CO 加氢性能 
Fig. 4.  Catalytic performance of Rh-xMn/SiO2 catalyst samples for 
CO hydrogenation. (a) S(C2-oxy)~X(CO); (b) S(CH4)~X(CO). Reac-
tion conditions: H2:CO:N2 = 60:30:10, 18000 ml/(g·h), 2.0 MPa,
240~300 °C. 
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后者可直接加氢生成 CH4, 或为 CO 插入生成 C2 含氧

中间物 (CHxCO)[1].  由此可见, C2 含氧化合物的生成

要求催化剂表面同时存在解离和非解离的 CO 吸附

物种.  因此, 助剂对催化剂表面 CO 吸附态的影响有

可能是造成催化剂性能变化的主要原因.  为了探明 

Mn 的添加对 Rh-xMn/SiO2 上 CO 吸附态和 Rh+物种

含量的影响及其与 CO 加氢性能的关联 , 本文采用 

IR 光谱分别在 50 和 280 °C 下考察了不同 Rh-xMn/ 

SiO2 催化剂样品上 CO 的吸附.   

2.3  CO 在 Rh-xMn/SiO2 上吸附的 IR 光谱 

图 5 为 Rh-xMn/SiO2 催化剂在 50 °C 下吸附 CO 

30 min 后抽空的 IR 谱.  根据文献[19~21]的报道, 位于 

2000~2070 cm−1 之间的吸收峰来自线式吸附态 CO 

的伸缩振动;  位于 1800~1900 cm−1 之间的宽吸收峰

来自桥式吸附态 CO 的伸缩振动;  若桥式 CO 吸附态

被线式 CO 吸附态围绕 , 则其红外吸收峰将蓝移到 

1900~1920 cm−1;  位于~2031 和~2101 cm−1 附近的吸

收峰是孪生吸附态 CO 的对称和反对称伸缩振动 .  

有关孪生吸附的活性位, 文献中有两种观点:  一是认

为 CO 吸附在 Rh+原子上形成 Rh+(CO)2
 [22,23];  二是认

为在金属分散度很高时, 金属簇的边角位置上会产

生孪生吸附 [19,21].  Underwood 等 [24]的研究表明 , 在 

Rh/SiO2 催化剂上线式 CO 吸附位于 2064 cm−1;  在 

1905 cm−1 处出现一宽峰 , 源于 CO 以桥式吸附于不

同的 Rh 晶面上.  Chudek 等 [25]发现, 在 Rh/TiO2 催化

剂上 CO 加氢反应中, IR 光谱在 1620 cm−1 附近出现

峰 , 同时在 3600~2800 cm−1 范围有一宽的吸收峰出

现.  他们将这两个峰归属为 H2O 的吸收峰.  根据以上

的谱峰归属, 由图 5 可见, 在 Rh/SiO2 上 CO 主要有线

式 (2055 cm−1) 和桥式 (1907 cm−1) 两种吸附态;  还可

检出少量的孪生 CO 吸附物种 (2098 cm−1).  添加 Mn 

后, 孪生 CO 吸附峰强度增强, 线式 CO 吸附峰强度减

弱, 而桥式 CO 吸附峰发生了红移且强度有所减弱.  

若此处孪生 CO 吸附态源于 CO 吸附在高分散 Rh 金

属簇的边角位置上, 那么随着 Rh 分散度的降低, 位

于 2098 和 2032 cm−1 处的谱峰强度应该减弱.  然而, 

在 Rh 分散度较低的 Rh-3Mn/SiO2 上, CO 的孪生吸附

峰却较强, 说明该孪生 CO 吸附峰源于吸附在 Rh+上

的 CO.  在添加 Mn 的样品上, 还在 1730 cm−1 处出现

一新吸收峰 .  在添加 Mn, La, Ce 或 Fe 等助剂的 

Rh/SiO2  上 也 可 检 测 到 这 一 低 频  CO  吸 附 峰 

(1650~1775 cm−1)[26~30].  Sachtler 等 [31]将该峰归属为 

C 端和 O 端分别与 Rh 和 Mn, La, Ce 或 Fe 等金属阳离

子相连的 CO 吸附态, 也称为倾斜式 CO 吸附态.  谱

图中水的红外吸收峰经证实为源于较低温度下红外

原位样品池壁上的水被样品吸附.   

结合 IR 和催化剂性能评价结果可知, 当 x > 1 时, 

催化剂选择性开始下降, 但其孪生 CO 吸附峰强度反

而有所增强, 即随着 Mn 的添加, 孪生 CO 吸附峰强度

与 C2 含氧化合物选择性之间不呈正比关系.  这表明 

Rh+物种可能不是  CO 的插入活性位 .  这与文献

[16,32]的报道有所不同.  此外, Mn 的添加还导致桥

式、线式和倾斜式等 CO 吸附峰发生变化, 这些因素

都有可能影响催化剂活性和选择性.  为了进一步探

明各 CO 吸附态的作用 , 本文在接近反应温度 (280 

°C) 下进行了 CO 吸附的 IR 光谱实验.   

图 6 为 280 °C 下 Rh-xMn/SiO2 催化剂样品上吸

附 CO 的 IR 谱.  位于 2173 和 2115 cm−1 处的谱峰为气

相 CO 的吸收峰.  由图可见, Mn 的添加使得催化剂上

线式 (~2047 cm−1) 和桥式 (~1909 cm−1) CO 吸附峰的

强度明显减弱 , 且前者的波数略向高频移动 .  根据 

CO 在金属表面吸附的 Blyholder 模型[33], CO 中 5σ 轨
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图 5  50 °C 下预吸附 CO 的 Rh-xMn/SiO2 催化剂在真空条

件下的 IR 谱 
Fig. 5.  IR spectra of CO adsorption on the Rh-xMn/SiO2 catalyst
samples at 50 °C. The spectra were recorded under vacuum. (1)
Rh/SiO2; (2) Rh-0.2Mn/SiO2; (3) Rh-0.5Mn/SiO2; (4) Rh-1Mn/SiO2; 
(5) Rh-2Mn/SiO2; (6) Rh-3Mn/SiO2. 
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道上的电子部分转移到对称性合适的金属 (M) 空 d 

轨道上, 形成 σ 键, 金属的 d 电子又部分反馈到 CO 的 

2π 轨道上, 形成 π 键, 反馈到 CO 的 2π 轨道上电子的

多寡对 C–O 键的削弱程度和 M–C 键的强度起决定

作用.  线式 CO 吸附峰波数越高, CO 与金属 Rh 的键

合作用越弱, 使其更易于以分子形式在催化剂表面

上迁移 .  波数较低的倾斜式 CO 吸附物种的生成则

表明 Mn 的添加进一步削弱了 CO 中的 C–O 键, 促进

了 CO 的活化.   

为了进一步考察 H2 存在下 CO 在相关催化剂上

的吸附和转化, 本文在 280 °C 下测定了流动合成气

气氛下 Rh/SiO2 和 Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂的 IR 谱, 结

果示于图  7.  由图可见 ,  H2  的存在对  Rh/SiO2  和 

Rh-0.5Mn/SiO2 上线式和桥式 CO 吸附物种的影响不

大 , 但倾斜式 CO 吸附物种的 C–O 伸缩振动进一步

向低频位移.   

为了进一步比较 Mn 的添加对 Rh/SiO2 催化剂

上合成气制 C2 含氧化合物反应中间体的影响, 本文

采用 IR 光谱技术跟踪考察了合成气在 Rh/SiO2 和 

Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂上的程序升温反应过程, 结果

示于图 8.   

图 8(a) 和 (b) 分别为 H2 预还原的 Rh/SiO2 和 

Rh-0 .5Mn/SiO 2  催化剂在流动的合成气中以 10 

°C/min 的速率从 50 °C 升至 280 °C 过程中各温度点

的 IR 谱.  50 和 100 °C 的 IR 谱上位于 1624 cm−1 处的

吸收峰为吸附于催化剂上 H2O 的谱峰.  可以看出, 当

温度升至 150 °C 后, Rh-0.5Mn/SiO2 在 1587 和 1382 

cm−1 附近出现两个吸收峰.  汪海有等 [34]在 Mn 促进 

Rh 催化剂上预吸附 CO, 接着进行 H2-TPSR (程序升

温表面反应) 实验, 观察到 1589 cm−1 特征峰, 该峰在

相应的 D2-TPSR 实验中红移了 13 cm−1, 于是将其归

属为甲酰基 (HCO) 物种的 ν(C=O).  他们还采用化学

捕获方法确证了 HCO 物种的存在, 并有创意地揭示

了部分还原的助剂阳离子 (如 Mnn+)的作用本质, 即

其可作为亲氧中心与 HCO 的氧端发生偶极−电荷相

互作用, 生成金属氧卡宾中间物 Rh=CHO−Mnn+, 从 
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图 6  280 °C 下 Rh-xMn/SiO2 催化剂上吸附 CO 的 IR 谱

Fig. 6.  IR spectra recorded under CO atmosphere on Rh-xMn/SiO2

catalyst samples at 280 °C. (1) Rh/SiO2; (2) Rh-0.2Mn/SiO2; (3)
Rh-0.5Mn/SiO2; (4) Rh-1Mn/SiO2; (5) Rh-2Mn/SiO2; (6) Rh-
3Mn/SiO2. 
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图 7  280 °C 下 Rh/SiO2 和 Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂在 CO

与合成气气氛中的 IR 谱 
Fig. 7.  IR spectra recorded under CO and syngas atmosphere on the
Rh/SiO2 and Rh-0.5Mn/SiO2 samples at 280 °C. The spectra were 
recorded after the samples were exposed to CO (~3 kPa) for 30 min or 
syngas (H2:CO:N2 = 60:30:10) for 7 min. Flow rate of syngas = 20 
ml/min. 
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而降低了中间体位垒和反应活化能 [35].  Fukuoka 

等  

[36]在一系列 Ru-Co/SiO2 催化剂上进行 CO 加氢原

位 IR 研究中 , 观察到位于 1580 和 1377 cm−1 的两个

特征峰.  通过表面化学反应及 C13 和 D 标记的 CO 加

氢 IR 研究, 他们将前者指认为 HCO 中的 ν(C=O), 将 

后者指认为甲酰基部分加氢产物  H2C–O  中的 

ν(C–O).  本实验所观察到的 1587 和 1382 cm−1 谱峰与 

Fukuoka 等的结果很相近 , 故也可归属为甲酰基的 

ν(C=O) 和甲酰基进一步加氢产物 H2C–O 的 ν(C–O) 

振动峰.  当温度上升至 180~200 °C 时, 甲酰基吸收谱
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图 8  Rh/SiO2 和 Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂在合成气中程序升温反应的 IR 谱 
Fig. 8.  IR spectra of temperature-programmed reaction of CO with H2 on Rh/SiO2 (a) and Rh-0.5Mn/SiO2 (b) catalyst samples. H2:CO:N2 = 
30:60:10, flow rate = 20 ml/min. 
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峰稍有增强, 同时在 1304 和 3017 cm−1 处出现 CH4 的

吸收峰 .  当温度高于 240 °C 后 , 在 2733, 2700, 1758, 

1734, 1560, 1444, 1418 和 1340 cm−1 附近出现新的谱

峰.  通过与气相乙醛、乙酸及其在相关催化剂上吸附

的红外光谱进行比对 , 可将位于 2733, 2700, 1758, 

1734, 1444 和 1340 cm−1 附近的谱峰归属为气相乙醛

的吸收峰, 将 1560 和 1418 cm−1 等谱峰归属为吸附于

催化剂上的乙酸盐物种.  在 Rh/SiO2 上, 当温度高于 

180 °C 时也可检出 CH4 的吸收峰 ;  当温度升至 240 

°C 及更高时, 在 1761, 1444 和 1340 cm−1 附近出现弱

的吸收峰, 可将其归属为气相乙醛物种.  由图 8 可见, 

Rh/SiO2 和 Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂在合成气中升温至 

180 °C 时均可检出 CH4 的谱峰(3017 cm−1).  由图 3 和

图 4 可知, Rh/SiO2 上 CO 转化率虽然很低, 但 CH4 选

择性明显高于 Rh-0.5Mn/SiO2.  在相同的反应温度下, 

Rh-0.5Mn/SiO2 上 CH4 选择性远低于 Rh/SiO2, 但前

者的 CO 转化率更高.  据此不难理解, 在低于 240 °C 

时, 两种催化剂上的 CH4 生成量 (即位于 3017 cm−1 处

谱 峰 强 度 )  相 当 .   但 当 温 度 高 于  240  °C  时 , 

Rh-0.5Mn/SiO2 上位于 1587 和 1382 cm−1 处的甲酰基

吸收峰强度明显减弱 ,  且  CH4  生成量明显多于 

Rh/SiO2 催化剂.  结合图 4 可知, 这是由于前者催化活

性相对后者随温度升高而提高较快所致 .   从 

Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂上合成气程序升温反应 IR 光

谱中 CH4 生成量随甲酰基的变化 , 可以推断, Mn 的

添加通过促进甲酰基在 Rh-xMn/SiO2 催化剂上的生

成, 进而提高氢助解离 CO 及 CO 插入 CHx 的活性.  这

进一步支持了文献[37~40]提出的观点.   

由于气相 CO 和线式吸附 CO 的 IR 吸收峰位分

别与孪生吸附 CO 的反对称 (~2098 cm−1) 和对称 

(~2032 cm−1) 伸缩振动峰位重叠, 故图 6 中未能获得

源于孪生 CO 吸附物种的相关信息 .  为了进一步探

明 280 °C 下各催化剂表面孪生 CO 吸附物种的信息, 

本文对相关样品进行了抽空处理.  考虑到 280 °C 下 

CO 的各吸附态易在抽空过程脱附, 因而只对样品进

行短时间抽空 (~3 s, 仅将气相 CO 抽掉) 处理, 抽空

后的 IR 谱图示于图 9.  由图可见, 在抽空后的样品上

均未检出孪生 CO 吸附峰.  其原因可能有:  (1) 在高温

抽空条件下, 孪生 CO 吸附物种因不稳定而脱附;  (2) 

孪生 CO 吸附位 (Rh+) 在 280 °C 下被 CO 还原.   

图 10 为 50 °C 下预吸附 CO 的 Rh-3Mn/SiO2 催

化剂在抽空条件下升至指定温度所摄的 IR 谱.  由图

可见 , 即使在 300 °C 下 , 样品上仍可清晰检出位于 

2032 和 2098 cm−1 的孪生 CO 吸附峰.  这表明图 9 中

未出现孪生 CO 吸附峰并非源于其在高温和抽空条

件下从表面脱附.   

为了进一步探明图 9 中未出现孪生 CO 吸附峰

的原因, 本文对 Rh-3Mn/SiO2 催化剂在 CO 气氛下的

2200 2000 1800 1600 1400

(6)

(5)

(4)

(3)

(2)

(1)

A
bs

or
ba

nc
e

Wavenumber (cm−1)

2033

1907 1653

图 9  280 °C 下预吸附 CO 的 Rh-xMn/SiO2 催化剂经短暂

抽空后的 IR 谱 
Fig. 9.  IR spectra of CO adsorption on Rh-xMn/SiO2 catalyst sam-
ples at 280 °C. (1) Rh/SiO2; (2) Rh-0.2Mn/SiO2; (3) Rh-0.5Mn /SiO2; 
(4) Rh-1Mn/SiO2; (5) Rh-2Mn/SiO2; (6) Rh-3Mn/SiO2. The spectra 
were recorded after evacuation at 280 °C for 3 s. 

2200 2000 1800 1600 1400
Wavenumber (cm−1)

A
bs

or
ba

nc
e 2098

2054
2032

1849
1730 1620

50 oC

100 oC

150 oC

200 oC

250 oC

300 oC

图 10  50 °C 下预吸附 CO 的 Rh-3Mn/SiO2 催化剂在抽空

条件下升温的 IR 谱 
Fig. 10.  IR spectra recorded at the indicated temperature during 
stepwise heating of the CO pre-adsorbed Rh-3Mn/SiO2 catalyst under 
vacuum from 50 to 300 °C. 



680 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2011, 32: 672–681 

升温过程进行了 IR 光谱表征.   

图 11 为 50 °C 下预吸附 CO 的 Rh-3Mn/SiO2 催

化剂在 CO 气氛中升温的 IR 谱及相邻温度点的差谱.  

由图 11.  可以看出, 当温度升至 100 °C 时, 孪生 CO 吸

附峰强度显著增强, 至 150 °C 时有所减弱, 在 200 °C 

时基本消失.  Buchanan 等[20]采用 X 射线光电子能谱

研究了 TiO2 上 Rh 的氧化态, 发现在−110 °C 下 CO 即

可使 Rh 发生氧化分裂;  而当温度高于 200 °C 时, CO 

则会使氧化态 Rh 还原.  Solymosi 等 [41]采用 IR 光谱

技术在 CO 气氛下考察了不同 Rh 负载量的 Rh/Al2O3 

催化剂上孪生 CO 吸附物种在升温过程中的变化 .  

结果表明, 在 27 °C 下 CO 可氧化 Rh 形成 Rh+;  而当

温度高于 150 °C 后, 所生成的 Rh+可重新被 CO 还原

为金属 Rh.  Grunert 等 [42]在 Rh/Al2O3 上也观察到类

似的现象.  结合前人和本实验结果, 可以认为, 在 CO 

气氛下, Rh-xMn/SiO2 上 Rh+物种在温度高于 200 °C 

时可被 CO 还原.  因此, 在 CO 加氢合成 C2 含氧化合

物的反应温度 (一般高于 200 °C) 下, 催化剂上不存

在孪生 CO 吸附物种, 这也表明 Rh+可能不是 CO 插

入的活性位.   

3  结论 

在  CO  气 氛 中 ,  当 温 度 高 于  200  °C  时 , 

Rh-xMn/SiO2 催化剂上不存在孪生 CO 吸附物种, 表

明 Rh+可能不是合成气制 C2 含氧化合物反应中 CO 

的插入活性位.  Mn 的添加削弱了线式 CO 吸附物种 

Rh–C 键 , 使其更易于在催化剂表面迁移 , 进而有利

于 CO 的插入反应, 提高 C2 含氧化合物的选择性.  同

时 , Mn 的添加有助于倾斜式 CO 吸附物种的生成 .  

Rh/SiO2 和 Rh-0.5Mn/SiO2 催化剂上合成气的程序升

温反应 IR 光谱结果表明 , Mn 的添加可在反应条件

下通过其亲氧中心与甲酰基吸附态氧端的偶极-电

荷相互作用降低甲酰基形成的活化能, 进而提高催

化剂的活性.   
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