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Rh/ SiO2 和Rh/ NaY催化剂上合成气反应的

高压原位红外光谱研究
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  朱起明
(清华大学化学系  一碳化工国家重点实验室  北京  100084)

翁维正   万惠霖
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摘要  采用高压原位 FT- IR技术,对比研究了 CO加 H2反应条件下 Rh/ SiO2 和 Rh/ NaY催化剂表面反应中间物种.

在 Rh/ SiO2 表面上,无论在常压还是在1. 0 MPa合成气中,只观察到线式和桥式吸附 CO.而在常压合成气中, Rh/ NaY

上不仅存在上述 CO吸附物种,而且还有孪生型的 Rh( I) ( CO) 2 和少量 Rh6( CO) 16; 当合成气压力升至 1. 0 MPa后,

Rh( I) ( CO) 2迅速转化成 Rh6 ( CO) 16和在 2042cm- 1产生吸收的单核羰基 Rh物种,与此同时催化剂表面还生成了单齿

和双齿乙酸根物种;这些在高压下生成的物种在合成气压力重新降回到常压时依然稳定存在.研究 Rh/ NaY上合成

气反应表面物种与H2的反应行为表明单齿乙酸根很可能是反应的活性中间物. 这些结果说明 Rh/ NaY 催化剂在高

压合成气中的重构是诱发选择生成乙酸反应的基础.
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In- situ FT- IR Study of High Pressure Syngas Conversion

over Rh/ SiO2 and Rh/ NaY Catalysts
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Abstract  High pressure syngas [ V ( CO)BV (H2) = 1] conversion over unpromoted Rh catalyst supported on

silica and zeolite NaY were studied at 250 e with an in-situ IR cell that avoided contaminat ion of iron

carbonyls. Change of the syngas pressure produced no effect on the IR spectrum of Rh/ SiO2; bridged and

linear CO on Rh clusters were the only detectable surface species under 0. 1 to 1. 0MPa of flowing syngas. In

addition to the bridged and linear CO species, two types of dicarbonyls [ Rh( Ñ ) ( CO) 2] and a small amount of

Rh6( CO) 16were formed when Rh/NaY was exposed to 0. 1MPa syngas. Increasing of the syngas pressure to 1.

0 MPa over Rh/ NaY resulted in transformation of the dicarbonyls to Rh6 ( CO) 16 and probably a mononuclear

rhodium carbonyl featuring an absorpt ion 2042 cm- 1. The detectable reaction products adsorbed on Rh/ NaY

catalyst under 1. 0 MPa were monodentate and bidentate acetates. These surface species were maintained even

after releasing the syngas pressure back to 0. 1 MPa. Thus, a remarkable difference exists in the effect of
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syngas pressure on the structure of Rh catalysts: reconstruction of Rh catalyst under high pressure of syngas

occurs in zeolite NaY but not on silica. Reactivity of the adsorbed surface species toward hydrogen after the

catalyst reconstruction suggests that the monodentate acetate groups are responsible for the selective formation of

acetic acid from syngas over the Rh/ NaY catalyst .

Keywords  catalyst reconstruction, rhodium carbonyl, syngas, Rh/NaY, Rh/ SiO2

  Rh在元素周期表中所处的位置使其表面上 CO

的解离和不解离吸附可以同时发生,这是负载型铑

催化剂能将合成气( CO+ H2)选择转化为高附加值

的C2 含氧化合物 (乙醛、乙醇和乙酸 )的根本原

因
[ 1]

.但是,负载 Rh催化剂对 C2 含氧化合物的高选

择性只有在/亲氧性0金属氧化物的存在下(无论作

为载体还是助剂)才能表现出来[ 2~ 7] ,在无助剂促进

的Rh/ SiO2上 CO加 H2 只能生成很少量的 C2 含氧

化合物, 反应主要生成甲烷和其它低碳烃[ 5~ 7] . 最

近,徐柏庆和 Sachtler[ 8~ 10]对NaY 分子筛负载 Rh 催

化剂上合成气反应[ 250 e , 1. 0 MPa, V ( CO) BV ( H2)

= 1]的研究表明, 在没有任何助剂的情况下, Rh/

NaY上乙酸的选择性可超过 50% ,且其它含氧产物

总计不到乙酸的 10% . 他们还观察到反应压力对

Rh/NaY上合成气反应选择性具有特殊的调变作

用
[ 8]

:在0. 1 MPa 合成气中, Rh/ NaY 为典型的高活

性甲烷化催化剂; 只有将 Rh/ NaY暴露到较高压力

的合成气( 1. 0 MPa)后,才能表现出对 C2 含氧产物

(主要是乙酸)的高选择性;而且,这种对乙酸的高选

择性在合成气压力重新降回到 0. 1 MPa后依然能够

保持.

为了揭示 Rh/NaY催化合成气选择生成乙酸的

内在原因, 本项工作采用高压 FT- IR实验技术, 在

CO加H2 反应的原位条件下, 鉴别和研究了催化剂

表面物种及其在合成气压力变化时的动态行为, 并

将这些结果和传统的无助剂促进的 Rh/ SiO2 催化剂

上的进行了比较.

1  实验方法

1. 1  催化剂制备

Rh/ NaY催化剂用[ Rh( NH3) 5Cl] Cl2#xH2O溶液

与NaY离子交换制备.具体制备步骤依次为: ( 1)离

子交换; ( 2)纯 O2 中焙烧; ( 3)纯 H2 中还原; ( 4)用

pH= 11的 NaOH 溶液对还原过程形成的质子加以

中和; ( 5)纯 O2再焙烧. 制备过程所用溶液均使用二

次去离子水配制. Rh/ SiO2 用浸渍法制备, 铑盐为

RhCl3.在浸渍前 SiO2首先用过量 HCl洗涤, 以去除

可能含有的杂质. 制得的Rh/ NaY和 Rh/ SiO2样品中

Rh的质量分数 w 均为 3. 0%. 有关催化剂制备的详

细方法参见文献[ 8, 9] .

1. 2  原位红外( FT- IR)实验

红外研究在 Perkin- Elmer FTIR- 2000型红外

仪上进行.每张透射谱图由 16次扫描累加而成. 原

位红外池由厦门大学设计,不锈钢池体内衬有石英

管,以排除高压 CO与钢管接触生成的羰基铁杂质,

窗片基座为铜质; 催化剂压成的自撑片(直径 513

mm, 4~ 5 mg/ cm2)置于池体中间, 其两侧填有 CaF2

棒以使光程降低到约 5~ 6 mm.催化剂首先在常压、

流动的H2(流量: 20 mL/ min)中 400 e 还原 1h, 随后

在H2 中降温至反应温度 250 e , 摄谱作为背景; 随

后在250 e 将H2切换为合成气[ V ( CO) BV (H2) = 1,

流量: 20 mL/ min]进行反应. 反应首先在常压下进

行,然后依次升压至 1. 0 MPa 以及重新降回到常压

反应,每次压力的切换均在反应达到稳态后进行.为

研究催化剂表面物种的反应性质, 在合成气压力重

新降回常压后,再将合成气切换为H2(流量: 20mL/

min) ,同时用红外光谱检测表面物种的加氢行为.

2  结果与讨论

2. 1  Rh/ SiO2上合成气反应的原位 IR研究

250 e 向 Rh/ SiO2 通入 0. 1 MPa 合成气后,催化

剂表面上立刻形成了线式( 2050 cm- 1)和桥式吸附

的 CO( 1905 cm
- 1

) [图 1A a] ( 2175和2122 cm
- 1
处的

吸收为气相 CO产生) . 延长反应时间, 谱图中不产

生新的吸收峰.将合成气压力增加至 1. 0 MPa[图 1A

b]以及随后降回到 0. 1 MPa [图 1A c] , 整个红外谱

图均未发生任何变化. 上述谱线的差谱[图 1B e, f]

进一步证实了以上现象, 表明 Rh/ SiO2 与合成气作

用行为受压力变化影响甚微.
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图 1  合成气压力对 Rh/ SiO2催化剂

原位红外谱图的影响

A ) a:在 0. 1 MPa合成气中, y b:在 1. 0 MPa合成气中,

y c:合成气压力重新降回到 0. 1 MPa,

y d:将合成气切换为氢气( 0. 1 MPa) ;

/ y0表示实验进行的顺序, (下图同) ;

B) 差谱: e= b- a, f= c- b

Fig. 1  In- stiu FT- IR spectrum of Rh/ SiO2 at 250e

in flowing syngas of different pressure

在本工作中, 为了避免载体中可能存在的微量

杂质对研究结果的干扰, 所用的 SiO2 载体经过浓

HCl处理
[ 5, 7, 8]

;为排除原料气中所含羰基铁的影响,

我们在红外池前加装了 Al2O3 吸附阱并且使用铜质

管线输送合成气[ 5] . 使用 NaY 进行的空白实验表

明,在本项工作的实验体系中,羰基铁沉积到催化剂

上的可能性已被排除.从以上的红外结果可以得出,

在合成气反应条件下, 不含助剂的/ 纯净0Rh/ SiO2

表面上仅有线式和桥式吸附的 CO,没有吸附的反应

中间物.然而,在早期的文献[ 11]中Arakawa等在 Rh/

SiO2 上观察到乙酰基和乙酸根吸附物种 ( 1725,

1380, 1580和 1440 cm- 1)的生成,在他们的催化剂上

CO加H2反应生成乙醇的选择性达 20%以上[ 12] . 联

系到Nonnemann等
[ 7]
, Burch等

[ 5]
所阐明的催化剂中

微量杂质(如Fe)对 C2 含氧化合物尤其是乙醇的生

成具有显著的促进作用, 可以认为 Arakawa 等所观

察到的表面吸附物种是由于在他们使用的商品 SiO2

载体中存在的对生成乙醇有促进作用的杂质所造成

的.

在/纯净0的 Rh/ SiO2 表面上没有反应中间物种

吸附的现象似乎与 Rh/ SiO2 也可催化合成气生成少

量乙醛[ 8, 9]的反应结果相矛盾. 这种情况可能是由

于/纯净0的 Rh/ SiO2表面不能有效地吸附生成乙醛

的反应中间物(可能是乙酰基) , 使其在催化剂表面

上浓度太低以至于红外光谱难以检测到.

将常压的合成气切换为 H2 后[图 1A d] , 表面

吸附的两种 CO物种均有所减少且分别移向低波数

( 2035 cm- 1和 1885 cm- 1 ) ; 但延长 H2 吹扫的时间,

谱图没有进一步的变化.这些结果和文献[ 13, 14]中

的相一致, 表明在反应条件下, /纯净0 SiO2 负载的

Rh催化剂对CO的吸附大大强于H2 的吸附;而且所

吸附的 CO大部分是惰性的, 只有少数能够参与反

应.

2. 2  Rh/ NaY上合成气反应的原位 IR研究

在 250 e , 向原位还原过的 Rh/ NaY 通入 0. 1

MPa的合成气, 可立刻观察到在端基吸附 CO伸缩

振动区域存在 2110( m) , 2098( s) , 2045( m)和 2022

( m) cm
- 1
四个吸收峰, 在桥式吸附 CO 区域出现

1820~ 1900 和 1760 cm- 1吸收峰, 其中 1820~ 1900

cm- 1处吸收较宽, 至少应包含有分别位于 1865

cm- 1和 1830 cm- 1的两个吸收峰(图 2a) .

图 2 合成气压力对 Rh/ NaY 催化剂

原位红外谱图的影响

a: 0. 1MPa 合成气中 5min; y b: 0. 1 MPa 合成气中 240 min;

y c: 1. 0MPa 合成气中 5 min;

y d: 1. 0 MPa合成气中 270 min;

y e:合成气压力降回 0. 1MPa

Fig. 2 In-stiu FT- IR spectrum of Rh/ NaY at 250e in

flowing syngas of different pressure

随着反应时间的延长, 1760 cm- 1处的吸收峰略

有增强; 端基吸附 CO 伸缩振动区域的四个吸收除

了 2098 cm
- 1
基本不变外,其余均减弱; 同时, 2960,

2926, 2886, 1397 cm- 1处出现 CHx ( x= 2或 3)基团的

吸收,在 1720 cm- 1处出现/ C O0的吸收, 表明催

化剂表面吸附有含氧的反应中间物(图2b) .
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Shannon等[ 15]将端基吸附 CO伸缩振动区域的

四个峰归属为两种孪生型的羰基铑 Rh( I) ( CO) 2, 其

中2098和 2022 cm- 1属于 Rh( I) ( CO) 2( Oz) 2的吸收;

2110和2045 cm
- 1
峰属于 Rh( I) ( CO) 2( Oz) (H2O) ( Oz

代表分子筛骨架氧原子) . 2098 cm
- 1
吸收峰强度明

显大于其余三个峰且其变化趋势与其余三个吸收峰

不一致,说明催化剂上还存在产生 2098 cm- 1吸收的

其它物种, 结合 1760 cm- 1处的吸收峰, 可以认为这

个物 种 是 处 于 NaY 分 子 筛 超 笼 中 的 Rh6

(CO) 16
[ 16~ 18] .由于负载型 Rh催化剂上线式和桥式

吸附 CO一般是共同存在的[ 19] , 所以 Rh/NaY 上也

可能存在线式吸附 CO,但因受到 Rh( I) ( CO) 2 吸收

的遮盖而没有显现出来.

图 3 250e 将合成气切换为H2后 Rh/ NaY 催化剂

表面物种的动态行为

a:图 2中的 e谱线(即在 250 e , 0. 1 MPa 合成气中达到稳态后,

又重新降到 0. 1 MPa合成气中 Rh/NaY 的谱图) ;

( b~ f) :依次用H2 吹扫 Rh/ NaY催化剂

3, 5, 8, 10, 60min后的谱图

Fig. 3  Hydrogen effect on the surface species of syngas

reaction over Rh/ NaY at 250e

当反应在 0. 1 MPa 达到稳态后, 将合成气压力

升高至1. 0MPa,这时谱图发生明显变化(图 2c) . 在

2098 cm- 1和 1760 cm- 1出现的表征 Rh6( CO) 16的吸

收峰迅速增强, 而表征 Rh( I) ( CO) 2 ( 2045 和 2022

cm- 1)的吸收迅速减小; 随着 Rh/ NaY 暴露于 1. 0

MPa 合成气的时间延长(图 2d) , Rh6( CO) 16的吸收进

一步增强而Rh( I) ( CO) 2物种完全消失,同时在 2042

cm
- 1
处出现一个新的吸收峰. 合成气压力的升高也

影响了催化剂表面的吸附中间物. 当反应在 1. 0

MPa 达到稳态后, Rh/NaY上 CHx ( x= 2或 3)基团的

伸缩振动( 2900 cm- 1附近)以及 1720 cm- 1吸收峰与

常压下的相比均有明显增强(图2d) ,并且在1588和

1430 cm- 1出现了双齿乙酸根的吸收[ 12, 19] ; 在 1385

和1290 cm- 1处也出现了新的吸收,而 1397 cm- 1处

的吸收无明显变化.有趣的是,当合成气压力由 1. 0

MPa重新降回到 0. 1 MPa 后,红外光谱并没有明显

变化(图 2e) .

在常压下将合成气切换为H2后( 图3) , Rh6#

( CO) 6的吸收峰( 2098, 1760 cm
- 1

)很快消失. 随后,

桥式吸附 CO 和 2042 cm- 1所代表的物种开始减弱

并逐渐红移.当这两个物种完全消失后, 位于 1720,

1385和 1290 cm- 1的三个吸收峰才同时减小, 这三

个吸收峰在 1. 0 MPa 合成气中同时增长以及它们在

H2中同时减小的现象表明它们来源于在高压合成

气中所形成的同一种表面含氧中间物.这个含/ C

O0双键的物种应是生成乙酸的活性反应中间物,但

直至用H2吹扫 1h后,有关的吸收峰仍未完全消失,

表明其中的一部分是吸附在载体上的. 双齿乙酸根

的吸收峰在整个吹扫过程中没有变化, 表明它是吸

附在载体上的惰性物种.

图 4 乙醛和乙酸在 Rh/ NaY 吸附的红外谱图

a: 50 e 乙醛的吸附; b: 250 e 乙醛的吸附;

c: 250e 乙酸的吸附

Fig. 4 FT- IR spectrum of Rh/ NaY with adsorbed

acetaldehyde and acetic acid at different temperature

在 Rh- Ce/ SiO2
[ 13]

, Rh- La/ SiO2
[ 14]

, Rh- Mn/

SiO2
[ 20]
催化剂上, 原位红外研究表明乙酰基是合成

气生成乙醇反应的表面活性中间物, 它在 1720 cm
- 1

和 1350 cm- 1附近产生较强的吸收峰,本项研究揭示

高压合成气反应中在 Rh/NaY表面形成了一种含有

羰基的物种( 1720, 1385和 1290 cm- 1)是生成乙酸反

应的活性中间物. 为了鉴定这种活性中间物种的结

构与性质,我们在不同温度下观察了乙醛和乙酸在

Rh/NaY上的吸附行为(图 4) . 50 e 时, Rh/NaY上乙

醛的吸附在 1720, 1400 和 1356 cm
- 1
产生与乙酰基

有关的强吸收. 在 2020和 1840 cm- 1处出现的线式

和桥式吸附 CO表明,即使在 50 e ,也有部分乙醛在

吸附时发生分解反应(图 4a) . 升高温度促进了吸附
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乙醛的进一步分解和脱附, 当温度升高至 250 e 后,

在Rh/ NaY表面仅存在乙醛分解产物 CO(图 4b) .

50 e 时,乙酸在 Rh/NaY 上的吸附产生了 1760( sh) ,

1725( s) , 1385( w)和 1300( w) cm- 1吸收, 表明催化剂

表面生成了单齿乙酸根[ 21] ; 单齿乙酸根相当稳定,

升温至 250 e , 大多数的单齿乙酸根仍稳定存在于

催化剂表面,只有少量分解为 CO( 2020, 1840 cm- 1)

及转化为双齿乙酸根( 1585和 1430 cm
- 1

) (图 4c) .

根据这些结果, 我们认为在高压合成气反应条件下,

在Rh/ NaY上生成的活性反应中间物( 1720, 1385和

1290 cm
- 1
)应是单齿乙酸根,而不是乙酰基.乙醛吸

附在 1356 cm- 1产生尖锐吸收峰, 而在合成气反应条

件下(图 2)以及乙酸的吸附实验中(图 4c)催化剂表

面均不存在类似的吸收峰进一步证实了以上归属的

合理性.

在高压合成气中 Rh/SiO2 和 Rh/ NaY 催化剂上

表面羰基铑物种明显不同. 在 Rh/ SiO2上,只有线式

和桥式吸附的 CO; 而在 Rh/ NaY 上, 除了线式和桥

式吸附的 CO 外, 还存在 Rh6 ( CO) 16和产生 2042

cm- 1吸收的羰基 Rh物种.对 Rh/ NaY体系早期的研

究表明[ 16~ 18] ,NaY分子筛上可生成多种羰基铑物种

[如Rh6( CO) 16,Rh4( CO) 12等] ,而在同样条件下这些

物种从未在常规氧化物负载 Rh 催化剂体系观察

到.由此看来,某种羰基 Rh原子簇的存在很可能是

Rh/NaY具有完全不同于 Rh/ SiO2 的催化选择性的

原因所在.

合成气压力的变化对 Rh/ SiO2 上 CO 的吸附态

不产生影响,表明这种催化剂结构不受合成气压力

变化的影响;而在Rh/ NaY上, 升高合成气压力使得

在常压下大量存在的单核 Rh ( CO) 2 转化为多核羰

基铑物种 Rh6( CO) 16和在 2042 cm- 1处产生吸收的物

种,并且这些在高压下所生成的物种在压力重新降

回到常压时依然稳定存在, 这些现象清楚地表明高

压合成气诱导 Rh/NaY 发生了不可逆的重构. 催化

剂发生重构的现象在其它的金属/分子筛体系也有

报道,如 Stakheeve等
[ 22]
对 Pt /KL 上 CO吸附的研究

表明,将 CO的压力由0. 1 kPa增加到 50 kPa能迅速

地使低压下生成的线式和桥式吸附 CO 的转化为

Pt13( CO) x 原子簇. 金属/分子筛催化剂发生重构的

原因很可能是因为分子筛载体所具有的孔道结构及

酸碱性质能够为金属- 羰基原子簇的生成提供适宜

的空间和化学环境. 这样,当条件适宜时(高压的合

成气或高压CO) , 原有的金属- 羰基物种就会被更

为稳定的金属- 羰基原子簇所代替,催化剂结构由

此发生改变.

图 1所反映的 SiO2负载 Rh催化剂结构对合成

气压力的不敏感是与催化反应研究的结果相一致

的, Burch 等
[ 23]
的研究表明高压和常压合成气中

Rh/SiO2催化性能的差异主要是由于催化剂表面反

应物浓度不同的动力学因素所造成的. 图 2所揭示

的合成气压力变化造成 Rh/ NaY催化剂重构的实验

事实证实了徐柏庆和 Sachtler
[ 8~ 10]

的先期猜想:即合

成气压力升高导致乙酸选择性增加是因为在高压合

成气中 Rh在 NaY中重构形成了负责催化 CO插入

反应的活性羰基铑物种, 这种活性羰基铑物种与负

责解离 CO生成 CHx 的铑原子簇协同作用促进了乙

酸的选择生成;而当合成气压力由1. 0 MPa 降回 0. 1

MPa后, Rh/ NaY仍然保持着高压时的催化性能则是

因为在高压下生成的活性羰基铑物种在降压后仍能

够稳定存在.

由于常压下的催化剂表面就有少量 Rh6( CO) 6

而此时催化剂并不具备选择生成乙酸的能力,因此

可以认为负责催化 CO插入反应的活性羰基铑物种

不是谱图中最为明显的多核的 Rh6 ( CO) 16, 而是在

2042 cm- 1产生吸收的物种, 在 H2 吹扫过程中所观

察到的表面单齿乙酸根的减少发生在 2042 cm- 1吸

收峰和 Rh原子簇上的桥式 CO全部消失之后(图 3)

进一步说明了以上分析的合理性; 这种解释与文献

[ 17]中观察到的 Rh6 ( CO) 16对烯烃氢甲酰化反应不

具有催化活性的结果相一致.这个在 2042 cm- 1产生

吸收的物种很可能是一种单核的羰基铑CH3Rh#

( CO) x ,在文献 [ 17]中, Rode 等将在 2042 cm
- 1
产生

吸收的物种归属为 C3H6Rh( CO) 2.这样, 通过本项研

究可进一步将Rh/ NaY催化剂上合成气反应生成乙

酸的双功能协同机理[ 8~ 10]具体化:即由 Rh原子簇

上的桥式CO解离生成的 CHx 在单核的羰基铑物种

CH3Rh( CO) x ( 2042 cm- 1)的催化下,发生 CO插入反

应生成单齿乙酸根, 表面单齿乙酸根再和催化剂体

系中的羟基或水分子反应生成乙酸.
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