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摘要 : 利用1 H MAS NMR技术 ,在甲烷部分氧化 ( POM)制合成气反应条件下研究了 Rh/ SiO2 催化剂上氢与金属的相互作用

及反应机理. 结果发现 ,氢气在 Rh/ SiO2 上解离吸附后可能有四种存在形式 : 化学位移为δ= - 100～ - 120的可逆 (αM)和不

可逆 (αI)吸附氢物种 ,δ= 0～ - 100的“氢云”或“氢雾”形式的氢物种和δ= 310的溢流氢物种. 溢流氢物种是由可逆吸附的

氢物种和“氢云”或“氢雾”状态的氢物种溢流到 SiO2 上并弱吸附在桥式氧 (Si- O- Si)附近而形成的. 溢流氢物种活化晶格氧 ,

形成一种 POM反应的活性氧物种 OH - . 活性氧物种 OH - 反溢流到 Rh上 ,并与 CH4 解离吸附在 Rh上的 CH x 物种反应生成

含氧中间物种 CH xO. CH xO物种的化学位移为 5～7. O2 参与 CH xO物种的进一步氧化 ,或补充溢流氢夺取桥式氧后形成的

缺陷位上的晶格氧 ,在高温 (973 K)反应条件下 ,O2 可能优先补充缺陷位上的晶格氧 ,使 CH x 的氧化按表面反应机理进行.
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Abstract : The adsorption of H2 at low temperature (773 K) and partial oxidation of methane ( POM) to syngas

at low (773 K) and high (973 K) temperatures over SiO2 and Rh/ SiO2 were investigated by 1 H MAS NMR.
When H2 was adsorbed on the catalyst , four forms of hydrogen species were formed , i1 e1 , the reversible and
mobile hydrogen species ( Hα

M
,δ= - 100～ - 120) , the irreversible and immobile hydrogen species ( Hα

I
,δ= -

100～ - 120) , the hydrogen species named“hydrogen fog”or“hydrogen cloud”( Hβ ,δ= 0～ - 100) , and the
spill2over hydrogen species ( Hsp ,δ= 310) . When Hα

M
and/ or Hβ spilled over to SiO2 and weakly adsorbed on

bridged oxygen near Rh particles , the Hsp species was formed. It was proposed that the bridged oxygen could be

activated and extracted from the SiO2 f ramework , forming the active oxygen species of OH - for POM. Once

spilled over back to Rh particles , the OH - species reacted with CH x forming the CH xO species withδ= 5～7.
Gas phase O2 participated in the further oxidation of CH xO to CO2 or replenished the oxygen vacancies in SiO2

left by the extraction of bridged oxygen. At the higher temperature , O2 preferentially functioned to replenish the
oxygen vacancies and this resulted in the POM reaction occurring by the surface mechanism.
Key words : methane , partial oxidation , syngas , rhodium , supported catalyst , 1 H MAS NMR
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　　近年来 ,甲烷部分氧化 ( POM)制合成气反应引

起了研究者们的充分重视[1～10 ] . 尽管有关 POM的

反应机理已有不少报道 ,但尚未有统一的定

论[1～5 ] . 大多数文献报道的 POM 机理缺乏足够的

谱学表征证据 ,而采用 1 H MAS NMR 技术研究

POM反应机理未见有文献报道. 在负载型贵金属

催化剂上进行的 POM反应涉及到多种吸附态的氢

或含氢物种 ,如 : 甲烷解离吸附后产生的 CHx 物

种、反应中间体 CH xO 物种、溢流氢物种、金属2氢
键、水与催化剂载体上的结构羟基和缺陷位中的羟

基等[6 ,7 ] . 这些吸附态的氢或含氢物种的产生及其

相互之间的转化贯穿整个 POM 反应历程 ,其中包

含着大量的有关反应中间体及催化剂活性金属组分

与载体的相互作用等信息. 因此 ,对其进行深入的

研究具有非常重要的意义. 本文首次采用1 H MAS

NMR技术对不同的催化剂处理条件及 POM 反应

条件下 Rh/ SiO2 催化剂上氢与金属的相互作用及

图 1　H2预处理的 SiO2和 015 %Rh/ SiO2催化剂经不同时间氦气吹扫后的1 H MAS NMR谱

Fig 1　1H MAS NMR spectra of SiO2 and 015 %Rh/ SiO2 pretreated with H2 and then purged with He for different times

(a) Low2field region , (b) High2field region

(1) SiO2 pretreated with H2 at 773 K for 1 h ; (2)～ (5) 015 %Rh/ SiO2 catalyst pretreated with H2 at 773 K for 1 h ,

and then purged with He for 1 min (3) , 5 min (4) and 10 min (5) , respectively

POM反应机理进行了探索与研究.

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

　　用一定量的 RhCl3·H2O甲醇溶液浸渍 SiO2 (60

～80目 ,406 m2/ g) ,并于 383 K烘干 12 h ,773 K分

解 6 h ,制得 015 %Rh/ SiO2催化剂.

1. 2　催化剂的处理

　　SiO2 和 015 %Rh/ SiO2 样品的处理在固定床流

动反应器中进行 ,处理温度分低温 (773 K)和高温

(973 K) . 样品经 H2或 O2处理 1 h后 ,快速降温至

室温 ,并转移至 NMR转子中进行1 H MAS NMR测

试 ; 或样品先经 H2 或 O2 处理 1 h 后 ,于处理温度

下脉冲通入反应气 (CH4 ,CD4 或 CH4/ O2) ,一般脉

冲次数为 5次 ,然后快速降至室温 ,并转移至 NMR

转子中进行1 H MAS NMR测试. 样品从反应器向

NMR转子中的转移是在干燥的惰性气体保护下进

行的.

1. 3　1 H MAS NMR实验

　　1 H MAS NMR测试在装备有 CP/ MAS 5 mm

探头的 Varian Unity2300 MHz 固体核磁共振波谱

仪上进行. 在所有实验中 ,样品装于 Si3N4 转子中 ,

操作温度为室温 ,脉冲宽度为 615μs ,弛豫延迟 1 s ,

共振频率 7815 MHz ,转子转速一般为9 000 Hz. 以

D2O的残余氢峰作为外标 ,扫描次数 544.

2　结果与讨论

2. 1　H2在 SiO2及 015 %Rh/ SiO2催化剂上的吸附

　　SiO2和 015 %Rh/ SiO2经 773 K氢气处理后降

至室温 ,然后经不同时间氦气吹扫后录 1 H MAS

NMR谱 ,结果如图 1 所示. 图 1 (1)为 SiO2 经氢气
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处理后未进行氦气吹扫而直接录谱 , (2)～ (5)为

015 %Rh/ SiO2经氢气处理后再分别用氦气吹扫 0 ,

1 , 5和 10 min后录谱. 对于 SiO2 ,仅在低场部分的

δ= 610～910处存在较弱的宽化的谱线 ,在δ= 210

处存在较强的窄的谱线. 而对于 015 %Rh/ SiO2 ,在

低场和高场部分均存在谱线 ,低场部分的信号位于

δ= 210 , 310及 610～910 处 ,高场部分的信号则均

位于δ= - 100～ - 120. 015 %Rh/ SiO2 上的高/低

场信号峰积分面积之比列于表 1.

表 1　H2预处理的 015 %Rh/ SiO2经不同时间氦气吹扫后

高/低场1 H MAS NMR信号之比

Table 1　Ratio of 1H MAS NMR signal in high field and low field

of 015 %Rh/ SiO2 pretreated with H2 and purged with He

for different times

Purging time (min) Ratio of signal

0 1/ 880

1 1/ 6640

5 1/ 2322

10 1/ 1232

　　从上述结果可以看出 ,由于在 SiO2 和 015 %

Rh/ SiO2上均存在δ= 610～910 及 210 的信号 ,且

信号强度随 He吹扫时间变化不大 (吹扫时间为 10

min的谱图除外) ,因此可将δ= 610～910处的谱峰

归属为强吸附在 SiO2 及催化剂载体 SiO2 表面

Lewis酸位 (或晶格氧缺陷位)上的水 ,而将δ= 210

处的信号归属为 SiOH. 由于 SiO2上不存在δ= 310

和 - 100～ - 120的信号 ,因此可以认为这些信号是

H2在 Rh/ SiO2催化剂上解离吸附后产生的. 一些

研究者[11～19 ]对吸附在 Rh/ SiO2 上的氢物种进行了
1 H NMR 鉴定 ,发现在低场δ = 3 处和高场δ =

- 100～ - 160处有信号 ,前者归属为 SiOH (和水) ,

而后者归属为解离吸附在 Rh 上的氢. 从文献中相

关研究结果的分析可以推测 ,在本研究中观察到的

δ= 310 及 - 100～ - 120 处的信号可能是存在于

SiO2上的溢流氢物种和解离吸附在 Rh上的氢物种

的信号.

　　从图 1 (a)可以看出 ,对于 015 %Rh/ SiO2 样品 ,

随着 He吹扫时间的增加 ,相对于 SiOH信号 (δ=

210)而言 ,溢流氢物种的信号 (δ= 310)强度经历了

先减小后增大的变化. 吹扫 1 min 时 ,信号强度减

弱 ; 吹扫 5 min时 ,信号增强 ; 吹扫 10 min时 ,信号

进一步增强 ,以至几乎掩盖了 SiOH的信号. 从图 1

(b)可以看出 ,随 He吹扫时间的增加 ,吸附在 Rh上

的氢物种的信号 (δ= - 100～ - 120)经历了与溢流

氢物种同样的变化. 而从表 1可以看出 ,随 He吹扫

时间的增加 ,高/低场信号峰面积之比也存在着与溢

流氢物种相同的变化趋势. 这表明在高场区δ=

- 100～ - 120 的信号中可能包含了不止一种的吸

附在 Rh上的氢物种. 因为强吸附的不可逆氢物种

很稳定 ,据文献[ 11～19 ]报道 ,在室温下抽真空仅能

除去可逆吸附的氢物种. 因此在本研究所采用的条

件下 ,He吹扫 1 min后 ,δ= 310 处信号的减小是由

于溢流氢物种的部分除去 ;δ= - 100～ - 120信号

的减小及高/低场信号峰面积之比的减小应归因于

可逆吸附氢物种的除去和/或向溢流氢物种的转化.

而 He吹扫时间增加至 5 min 时 ,溢流氢物种 (δ=

310)和吸附在 Rh 上的氢物种 (δ= - 100～ - 120)

的增加以及高/低场信号峰面积之比的增加 ,则暗示

了可能还存在着第三种吸附在 Rh 上的氢物种 ,该

氢物种在可逆氢物种被除去后更倾向于吸附在 Rh

上并形成可逆吸附的氢物种 ,另外也说明了溢流氢

物种来自在 Rh 上弱吸附的氢物种. 当 He 吹扫时

间增加至 10 min时 ,溢流氢物种、Rh上吸附的氢物

种及高/低场信号之比均进一步增加 ,特别是溢流氢

物种信号大为增强 ,以至淹没了强的 SiOH的信号.

这一结果更加支持了上述有关可能还存在着第三种

吸附在 Rh上的氢物种的观点 ,我们把这种氢物种

形象地描述为“氢云”或“氢雾”.

2. 2　高温( 973 K)下 015 %Rh/ SiO2 上的 POM反

应

　　图 2 (a)为经 973 K氢气处理 1 h的 015 %Rh/

SiO2催化剂在 POM反应前后的1 H MAS NMR谱.

在反应前经 H2 处理后干燥的 015 %Rh/ SiO2 催化

剂上 (曲线 (1) ) ,分别在δ= 412 ,310和 210 处存在

较强的窄的谱线 ,同时在δ= 610～910处还观察到

了宽化的谱线 ,在δ= 115 ,110 和 010 处观察到了

弱的谱线. 反应前 015 %Rh/ SiO2 催化剂暴露在空

气中吸水后 (曲线 (2) ) ,上述δ= 412和 310处的谱

线减弱 ,而δ= 610～910处的谱线增强. 015 %Rh/

SiO2催化剂经 CH4/ O2脉冲反应后 (曲线 (3) ) ,δ=

412谱线消失 ,δ= 310 谱线进一步减弱 ,而δ= 010

处的谱线增强. 反应后 015 %Rh/ SiO2 催化剂暴露

在空气中吸水后 (曲线 (4) ) ,δ= 310处的谱线消失 ,

而在δ= 316处出现了宽化的谱线.

　　图 2 (b)为经 973 K氧气处理 1 h的 015 %Rh/

SiO2催化剂在 POM反应前后的1 H MAS NMR谱.
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图 2　经 H2或 O2预处理的 015 %Rh/ SiO2催化剂在甲烷部分氧化反应前后的1 H MAS NMR谱

Fig 2　1H MAS NMR spectra of 015 %Rh/ SiO2 catalyst pretreated with H2 or O2 before and after partial oxidation of methane ( POM)

(a) The catalyst pretreated with H2 at 973 for 1 h (1) , then exposed to air (2) or exposed to

reactant gas CH4/ O2 (2/ 1) (3) , and after (3) exposed to air (4)

(b) The catalyst pretreated with O2 at 973 for 1 h (1) , then exposed to air (2) or exposed to

reactant gas CH4/ O2 (2/ 1) (3) , and after (3) exposed to air (4)

反应前干燥的 015 %Rh/ SiO2 催化剂上在δ= 210

处存在较强的窄的谱线 ,在δ= 610～910处存在宽

化的谱线 ,在δ= 115和 110处存在很弱的谱线. 反

应前 015 %Rh/ SiO2催化剂吸水后 ,上述δ= 610～

910处的谱线增强 ,同时还观察到了位于δ= 316的

谱线. 015 %Rh/ SiO2 催化剂经 CH4/ O2 脉冲反应

后 ,δ= 316处的谱线减弱 ,而在δ= 010处出现了较

强的谱线. 反应后 015 %Rh/ SiO2 催化剂吸水 ,δ=

316处的谱线增强.

　　从图 2可以看出 ,反应前经氢气预处理的干燥

的 015 %Rh/ SiO2 催化剂上存在着δ= 412 和 310

的信号 ,这两个信号在催化剂吸水后或经 POM 脉

冲反应后分别消失和减弱. 而在经氢气预处理的干

燥的 SiO2 上也存在着δ= 310 的信号 ,在相应的吸

水的 SiO2 上存在着类似的δ = 410 的信号. 在

015 %Rh/ SiO2 催化剂和 SiO2 上均存在δ= 310 处

的信号反映了它们具有类似的电场环境 ,但二者却

可能具有不同的化学本质. 由于 015 %Rh/ SiO2 催

化剂上的δ= 310 处的信号在反应前后均存在 ,而

且在催化剂的氢气预处理和 POM反应过程中均涉

及了大量的解离态的氢物种 ,因此δ= 310 处的信

号如 211节所述可能产生于溢流氢物种. 而δ=

412的信号可归属为少量弱的物理吸附在 SiO2 表

面 Lewis酸位 (或晶格氧缺陷位)上的水.

　　在经 973 K氢气处理的 015 %Rh/ SiO2 催化剂

上及经 973 K氧气处理且反应后的 015 %Rh/ SiO2

催化剂上均存在着δ= 010 的信号 ,而在 SiO2 及反

应前的催化剂上未检测到该信号 ,因此δ= 010 处

的信号应与 POM 反应有关 ,很可能是某种反应中

间体物种.

　　Harris等[20 ]采用自旋标定实验研究了 Rh/ SiO2

催化剂上的氢吸附 ,发现存在着一类未曾鉴定过的

与 Rh颗粒近邻的氢物种 ,并且指出这类氢物种可

能就是溢流氢物种. 关于溢流氢的位置和作用 ,许

多研究者认为 ,溢流氢可以参与催化剂载体的活化

和反应物种的表面扩散 ,甚至可以直接参与催化反

应. Teichner 等[21 ]发现 , SiO2 ,Al2O3 和 MgO 等载

体在 973 K经溢流氢活化后可以形成 1～3 种新的

活性位. Dmitriev等[22 ]发现 ,溢流氢可以从 SiO2 表

面移走氧离子 ,从而留下未受屏蔽的硅离子 ,后者表

现为 Lewis 酸位 ,并且易被氨或氧分子占据. Wu

等[7 ]研究了 Ru/ SiO2上氢的吸附 ,指出溢流氢可能

位于 SiO2载体上的桥式氧 ( Si - O - Si)附近 ,并较弱

地束缚在桥氧上. 溢流氢容易重新恢复到气相氢 ,
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而溢流氢则来源于吸附在 Ru颗粒上的氢. 溢流氢

若要从 Ru颗粒上扩散到桥氧位置 ,则桥氧必须位

于 Ru原子的近邻. 溢流氢在载体上的进一步扩散

会导致相互间的复合 ,从而形成氢分子.

　　因此 ,对于 Rh/ SiO2 催化剂上 POM 反应中涉

及的溢流氢的作用可以进行如下讨论.

　　对于还原态的催化剂 ,由于经 H2 高温预处理 ,

在 Rh上解离吸附着可逆和不可逆的氢物种以及

“氢雾”. 可逆吸附的氢物种从 Rh 颗粒上扩散到载

体 SiO2上 ,并在与 Rh近邻的桥式氧附近形成溢流

氢物种. 在反应条件下 , CH4 首先解离吸附于 Rh

上 ,形成 CH x 和 H ,所产生的 H可以表现为上述几

种氢物种或其中的一种. 溢流氢物种可以从 SiO2

载体上夺取氧离子 ,从而形成 OH - . OH - 再经反溢

流过程扩散到 Rh 上 ,并作为 POM 活性氧物种与

CH x 物种反应 ,生成 CH xO物种. 而载体上则留下

了结构缺陷位 ,前述氢物种在这种缺陷位上的吸附

则形成了 Si- H物种. 另外 ,有些缺陷位也会吸附反

应气中的氧而重新形成桥式氧.

　　在气相氧不存在时 ,金属2载体界面上的活泼氧
液可能是活性氧物种. 对于氧化态催化剂 ,首先进

行的是 Rh3 +被 CH4 还原成 Rh0 的过程. 由于催化

剂在制备过程中经高温焙烧 ,Rh 和 SiO2 之间有可

能发生键合作用. 因此 ,CH4 对 Rh3 +的还原将会使

Rh - O - Si键断开 :

Rh - O - Si + CH4 →Rh⋯CO x + H2O + Si□ (1)

其后发生的过程与上述还原态催化剂的情形相同.

可以看出 ,除溢流氢可能从 SiO2上夺取氧离子而形

成结构缺陷位之外 ,在式 (1)中还产生了新的缺陷

位. 这表明反应后的氧化态催化剂上存在着比还原

态催化剂更多的缺陷位 ,这一论断也正好解释了在

反应后的氧化态催化剂样品上存在着比反应后的还

原态催化剂更强的 Si- H信号 (δ= 010) . 另外 ,在反

应后的氧化态和还原态催化剂上均存在比反应前相

应样品更强的 Si- H信号的结果也可以从上述分析

加以解释.

　　从图 2还可以看出 ,与相应的反应前的样品相

比 ,反应后的样品在δ= 510～910处存在更强的宽

峰 ,特别是在δ= 510～710 ,这可能是与 POM 有关

的某种产物或反应中间体的信号. 已知醚、醇和醛

等含氧化合物中的羟基或与氧相连的碳上的氢具有

δ= 410～910的化学位移值 ,因此推测上述δ= 510

～710的谱线是 CH xO物种.

图 3　015 %Rh/ SiO2催化剂经 CH4和 CD4脉冲

反应后的1 H MAS NMR谱

Fig 3　1H MAS NMR spectra of 015 %Rh/ SiO2 catalyst

after CH4 and CD4 pulse reaction

(1) , (2) The catalyst was pretreated by H2 at 973 K for 1 h and

then the pulse reaction was conducted with CH4 and CD4 , respective2
ly ; (3) , ( 4 ) The catalyst was pretreated by O2 at 973 K for 1

h and then the pulse reaction was conducted with CH4 and CD4 ,

respectively

　　图 3 为经 973 K氢气或氧气处理后的 015 %

Rh/ SiO2催化剂在进行 CH4 和 CD4 脉冲反应后的
1 H MAS NMR谱. 在氢气处理后的样品上均存在

着δ= 010 ( Si - H) ,δ= 110 和 115 (缺陷位附近的

SiOH) ,δ= 210 ( SiOH) ,δ= 310 (溢流氢物种)和δ

= 610～910 (吸附在 Lewis酸位或晶格氧缺陷位处

的水)信号. 在经 CH4或 CD4 脉冲反应后的样品上

还在δ= 510～710处存在宽峰 ,特别是经 CD4 反应

后的样品在δ= 510 处存在一个明显的谱峰. 此结

果进一步表明 ,δ = 510～ 710 处的信号包含着

CH xO物种的信号. 当 CH4 为反应物时 ,生成的是

吸附在催化剂表面的 CH xO 物种 ,由于各向异性 ,

其信号宽化 ,并且与δ= 610～910处的水的信号重

叠而难以区分. 当 CD4 为反应物时 ,生成的是

CD xO物种 ,由于其中的 D与催化剂上吸附的氢物

种 (溢流氢或水等)之间的快速交换 ,CD xO 可以转

化为 CH aD b ( a + b < 3) ,并使其中的 H 的信号窄

化 ,从而得以从宽化的水的信号上区分出来. 经

CD4脉冲反应后的催化剂上的溢流氢物种的信号和
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Si- H的信号均比经 CH4 反应后的样品上的相应信

号弱 ,这是由于同位素效应使 CD4 的反应活性降

低. 由于生成的 Si□( □表示缺陷位)少 ,Si - H的浓

度低. 另外 ,在经 CD4反应后 ,因产生的 HS较少 ,不

足以补偿消耗掉的溢流氢 ,因此溢流氢的信号减弱.

　　在氧气处理后的催化剂上 ,反应前后均能观察

到δ= 115 和 110 (与缺陷位邻近的 SiOH) ,δ= 210

(SiOH)和δ= 610～910 (吸附在 Lewis酸位或晶格

氧缺陷位上的水)的信号 ,在反应后的催化剂上还观

察到了δ= 510～710 (CH xO物种) ,δ= 010 ( Si - H)

及δ= 316 (物理吸附水)的信号 ,且对于 CD4脉冲反

应后的催化剂 ,δ= 510～710 , 316 及 010 处的信号

都明显弱于相应的 CH4脉冲反应后的信号. 这也是

由于 D同位素效应所致. δ= 316 处水的信号是由

氧化态催化剂经 CH4 或 CD4 还原而产生的水引起

的. 从图 3还可以看出 ,与经氢气处理的催化剂相

比 ,经氧气处理后的催化剂上的 Si - H信号明显增

强 ,其原因与 CH4/ O2脉冲反应后的情况类似 ,可由

式(1)解释. 与图 2 对比可以发现 ,在 CH4 或 CD4

脉冲反应后的催化剂上存在着比 CH4/ O2脉冲反应

后的催化剂上更强的 Si- H信号 ,表明反应混合气中

的氧可以使 SiO2上的晶格氧缺陷位得以恢复.

　　上述结果表明 ,晶格氧经溢流氢活化而形成

POM活性氧物种 ,该活性氧物种与催化剂上解离吸

附的 CH x 物种反应 ,形成 CH xO反应中间体. 反应

混合气中的氧的作用在于重新形成桥式晶格氧或其

它形式的活性氧物种 ,另外也可能参与 CH xO 物种

的进一步氧化 ,形成 CO x ( x = 1～2)物种.

　　根据以上讨论我们可以推测 POM的一种可能

的反应机理是 : CH4 首先解离吸附在 Rh 上形成

CH x 及 H物种 , H物种向 SiO2 溢流并形成弱吸附

在桥氧附近的溢流氢 ; 溢流氢物种活化晶格氧而形

成 POM的活性氧物种 OH - ,留下的晶格氧缺陷位

则由 O2进入晶格加以补偿 ; 活性氧物种反溢流到

Rh上 ,并与在那里吸附的 CH4物种反应形成 CH xO

反应中间体 ; CH xO经进一步的表面氧化反应生成

CO或 CO2产物 ,溢流氢物种在 SiO2 上扩散复合 ,

生成另一产物 H2 .
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