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烷烃(尤其是天然气)重整或水煤气重整是制合

成气( CO+ H2)的传统工艺. 由于这两种反应需在

高温下进行,因此至少四分之一的反应物因燃烧而

被浪费. 甲烷部分氧化作为制合成气的另一节能生

产工艺近年来备受人们的关注[ 1~ 7] ,关于其机理目

前已有三种解释. Pret tre等[ 8]提出该反应分两步进

行,即 CH 4先在负载型 Ni催化剂上完全氧化生成

CO2 和 H2O, 然后 CH4 与 CO2 或H 2O反应生成 CO

和H2. Torniainen等
[ 9]
认为CH 4在催化剂表面解离

生成吸附碳和氢,然后表面吸附碳与氧气反应生成

CO. Walter 等[ 10, 11] 认为, 在 Rh/ Al2O3 催化剂上

CH4在 Rh上解离生成碳物种如 Cs 和/或 CH x( x =

1~ 3)及H 2后,碳物种被氧化生成 CO和 CO2,或者

与 CO2反应生成 CO. CH x 也可能与表面硅羟基反

应生成 CO和H 2. 为了进一步研究Rh/ SiO2 催化剂

上甲烷部分氧化制合成气的反应机理, 我们采用原

位红外光谱考察了 CH4/ CD4 与 Rh/ SiO2 之间的相

互作用.

1 0% Rh/ SiO2 催化剂的制备方法见文献[ 12] .

原位红外表征实验在美国 Perkin-Elmer Spect rum

2000型 FT-IR仪上进行. 将催化剂压成直径为 12

mm的自支撑薄片, 置于高温原位红外样品池中, 于

773 K下用H2 对催化剂进行还原预处理 1 h, 再加

热至 973 K,抽真空 10 m in后摄取背景谱. 于 973 K

下将 CH 4或 CD4引入样品池,于不同时间记录红外

光谱. 扫描次数为 4次,分辨率为 4或 16 cm- 1, 扫

描范围 4 000~ 1 200 cm- 1.

CH4 和 CD4 的红外光谱如图 1 所示. 可以看

出, CH4 的特征峰分别位于3 017和1 304 cm
- 1
处,而

CD4上只可观察到位于 2 253 cm
- 1
处的一个吸收

峰,相应的低振动频率的吸收峰位于扫描范围之外.

图 1 CH4 和 CD4 的红外光谱

Fig 1 IR spect ra of CH4( 1) and CD 4( 2)

CH 4 与 1 0% Rh/ SiO2 催化剂相互作用不同时

间的红外光谱如图 2 所示. 可以看出, 除了3 009

cm- 1处气相 CH 4的吸收峰以外, 3 741 cm- 1处出现

了 Si- OH 的振动吸收峰[ 13~ 15] . 随着反应时间的延

长,该峰的强度逐渐增大. 这表明 Si- OH 的表面浓

度随催化剂与 CH4 作用时间的延长而增大, Si- OH
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中的氢原子应来源于 CH4. 从这一结果可推测反应

历程可能为: CH 4 在 Rh 表面解离形成吸附 H 和

CHx 物种,高流动性的 H 离开 Rh 表面溢流到 SiO2

表面,并与 SiO2 的晶格氧反应生成 Si- OH.

图 2 CH4 在 1 0%Rh/ SiO2 催化剂上反应不同时间的红外光谱

Fig 2 IR spect ra of CH4 react ion over 1 0% Rh/ SiO2 catalyst

at 973 K for various times

( 1) 5 s, ( 2) 320 s, ( 3) 600 s, ( 4) 900 s, ( 5) 1800 s

( The catalyst was pre- reduced by H2 at 773 K for 1 h and then evac-

uated at 973 K for 10 min. )

图 3 CD4 在纯 SiO2上反应 40 min时的红外光谱

Fig 3 IR spect rum of CD4 reaction over pure SiO 2

at 973 K for 40 min

( The pret reatment condit ions are the sam e as in Fig 2. )

将纯的 SiO2 样品进行预处理后引入 CD4, 反应

40 min 时的红外光谱示于图 3. 引入 CD4 10 s 和

2 400 s 后所得谱图基本相同. 从图 3 可见, 除了

2 253 cm - 1处的气相 CD4 的特征峰外, 在3 733(负

峰)和 2 750 cm- 1(正峰)处出现了两个弱峰,且两峰

的面积基本相同, 分别归属于表面 Si- OH 和

Si- OD的伸缩振动. 虽然H 2 还原和 973 K 下的抽

真空处理可除去 SiO2上的羟基,但是在高温下 SiO2

表面仍然可能有部分 Si- OH 存在, Si- OH 与 CD4

发生 H/ D 交换, 生成 Si- OD, 从而使 SiO2 表面的

Si- OH 物种浓度减小, 在 3 733 cm- 1处出现负峰,

且 Si- OH 表面浓度的减少值等于 Si- OD 表面浓度

的增加值.

将 1 0% Rh/ SiO2 催化剂样品进行预处理后引

入 CD4,使之在催化剂表面反应不同时间,所得红外

光谱示于图 4. 可以看出, 3 733 cm- 1处出现一强的

负峰,其峰面积与 2 751 cm- 1处的峰几乎相等, 该峰

是 Si- OH 与 D 发生交换反应的结果; 2 751和

2 254 cm- 1 处出现了强的吸收峰, 分别归属于

Si- OD和气相 CD4; 2 990 cm- 1处出现了弱的吸收

峰. 与图 3结果比较可知,由于 Rh 的存在,更多的

CD4与载体 SiO2 上的羟基发生了 H/ D交换反应.

图 4 CD4 在 1. 0%Rh/ SiO2 催化剂上反应不同时间的红外光谱

Fig 4 IR spectra of CD4 reaction over 1. 0% Rh/ SiO2 catalyst

at 973 K for various t imes

( 1) 10 s, ( 2) 10 min, ( 3) 20 min, ( 4) 30 min, ( 5) 40 min

( Th e pret reatment condit ions are the same as in Fig 2. )

CD4在 1 0%Rh/ SiO2 催化剂上反应 40 min后

经抽真空处理不同时间,所得红外光谱示于图 5. 可

以看出, CD4 的特征峰消失,只观察到 3 733 cm- 1处

的负峰和 2 752 cm- 1处的正峰.
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综上所述, CH4先在 Rh表面解离, 形成吸附 H

原子和吸附 CH x 物种,吸附 H 原子可溢流到 SiO2

表面并与表面 Si- OH 进行质子交换, 或与 SiO2 上

的晶格氧反应生成新的 Si- OH.

图 5 CD4 在 1. 0%Rh/ SiO2 催化剂上反应 40 min后

抽真空不同时间的红外光谱

Fig 5 IR spect ra of CD 4 reaction over 1. 0% Rh/ SiO 2 catalyst at 973

K for 40 min and then evacuat ion for dif f erent t imes

(1) 5 min, ( 2) 10 min, ( 3) 20 min

( The pret reatment condit ions are the sam e as in Fig 2. )
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FT-IR Study of Methane Dissociation on Surface of Rh/ SiO2 Catalyst
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Abstract: FT-IR spectroscopy is employed to investigate the methane dissociation and methane partial ox idat ion

over the Rh/ SiO2 catalyst. When CH 4 is adsorbed onto the catalyst surface, it dissociates into adsorbed CH x

( x= 1~ 3) and atomic hydrogen on Rh surface. Atomic hydrogen can diffuse from Rh surface to SiO2 surface

w here a proton exchange reaction of H w ith the surface Si- OH occurs, or it reacts w ith the latt ice oxygen of

SiO2 to form new Si- OH .
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