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* 甲烷部分氧化制合成气反应机理的原位时间

分辨 IR光谱和 Raman光谱表征
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摘 要: 采用原位时间分辨红外光谱、原位显微 Raman光谱、脉冲反应-质谱、T PR和以 CO 为探针分子的 IR光

谱等技术对 SiO2、C-Al2O 3负载的 Rh、Ru 催化剂上甲烷部分氧化( POM )制合成气反应机理进行了研究. 实验结

果表明,在 H2还原的 Rh/ SiO2 上, CO是 V CH
4
/ VO2/ VA r( 2/ 1/ 45)混合气反应的初级产物,由 CH4直接氧化生成

CO 和H2 是该催化剂上 POM 反应的主要途径. CO 2是 Ru/ SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 上 POM 反应的初级产物, 因而

燃烧-重整机理是相应催化剂上 CO 和 H2生成的主要途径. 反应条件下催化剂表面氧( O2- )物各浓度的差异很

可能是导致上述催化剂体系上 POM 反应机理不同的主要原因, 其本质可能源于 Rh 和 Ru 对氧的亲合力的不

同. Rh/ C-Al2O3 上 POM 反应的机理与催化剂的焙烧温度有关, 当焙烧温度低于 600 e 时, 催化剂的 POM 行为

与 Rh/ SiO2 类似, CO为反应的初级产物, 当焙烧温度为 900 e 时, CO2 为 POM 反应的初级产物. 不同焙烧温度

的Rh/ C-A l2O 3上 POM 反应机理不同的主要原因之一也取决于反应条件下催化剂表面氧物种浓度差异,其本质

可能源于高温( 900 e )焙烧的催化剂中 Al2O3 与 Rh 物种间存在着较强的相互作用 ,从而降低了 Rh 物种的可还

原性.
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  甲烷占天然气的 95%以上, 在煤层气和油田气中也占有相当高的比例. 我国是天然气和煤层气资源

比较丰富的国家,除作为燃料外,如何将甲烷高效、廉价地转化为更有价值的化工产品显然是一个很有吸

引力的研究课题. 甲烷部分氧化( POM )制合成气是近年来广受人们重视的反应. 该反应的甲烷转化率和

合成气选择性很高, 因而被认为是与甲烷优化利用有关的诸多反应中最有希望实现工业化的过程. 与传

统的甲烷水蒸气重整制合成气反应相比, POM 反应在能耗上更为经济,且该反应获得的合成气的 H2/ CO

比接近 2,可直接用于甲醇合成和费-托合成等过程,因此有望取代甲烷与水蒸气的重整反应, 成为工业上

生产合成气的主要途径. 有关该反应的机理是人们目前争论的一个焦点, 有人认为 CH4 首先发生完全氧

化生成 CO2和 H2O, 未转化的 CH4 再与 CO2和 H2O发生重整反应生成 CO和 H2(燃烧 ) 重整机理[ 1~ 3]
.

另一些人则认为由 CH4 直接氧化为 CO和 H 2是反应的主要途径(直接氧化机理) [ 4, 5] . 这方面的研究不

仅在基础理论方面具有重要的意义,对于工业生产中反应器等的设计也具有重要的指导意义. 显然,对于

直接氧化机理, CO是反应的初级产物,而对于燃烧 ) 重整机理, CO2 应先于 CO生成,因此可以通过跟踪

反应过程中CO和CO2 的生成顺序来推断有关的反应机理. 一些研究小组采用TAP( Temporal Analysis of

Products)反应器对 Rh、Pt 等体系上的 POM 反应进行了研究[ 6~ 14] , 获得了许多机理方面的信息, 然而不

同研究者对相同或相似的催化剂体系上 POM 反应的机理仍存在较大分歧, 因而有必要进一步对有关催

化剂上 POM 反应的初级产物作深入系统的考察.
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近来我们采用原位时间分辨红外光谱( in si tu TR-FT IR spect roscopy )技术对 SiO2 和 C-Al2O3 负载的

Rh、Ru催化剂上 POM 反应机理进行了研究,该方法的优点在于可以同时跟踪反应生成的气相和表面物

种,因而可更直观、准确地反映 POM 反应的初级产物. 在此基础上,我们还进一步采用原位显微拉曼光谱

( in situ micro probe Raman spect roscopy )及脉冲反应-质谱、TPR和以 CO为探针分子的 IR光谱等技术对

相应催化剂上氧物种( O
2-

)浓度及其与 POM 反应机理的关系进行了考察.

1  负载型 Rh、Ru催化剂上 POM 反应初级产物的原位时间分辨红外光谱表征

负载型 Rh、Ru催化剂上 POM 反应初级产物的原位时间分辨红外光谱表征见图 1~ 图 4.

图 1 600 e 下 CH4/ O2 / Ar( 2/ 1/ 45,体积比)混合气流在 O 2

预氧化的 Rh/ SiO2( w ( Rh) = 1% )上反应的原位时间

分辨红外光谱

F ig. 1  I n situ TR-FTIR spectra of a flow reaction of CH4 /

O 2/ A r( 2/ 1/ 45) mixture at 600 e over O2 pretr eated

Rh/ SiO2( w ( Rh) = 1% )

图 2 500 e 下 CH4/ O2 / Ar( 2/ 1/ 45,体积比)混合气流在 H2

预还原的 Rh/ SiO2( w ( Rh) = 1% )上反应的原位时间

分辨红外光谱

Fig. 2  I n situ TR-FTIR spectra of a flow reaction of CH4 /

O 2/ A r( 2/ 1/ 45) mixture of 500 e over H2 pretr eated

Rh/ SiO2( w ( Rh) = 1% )

500 e 或 600 e 下将 O2预处理的 Rh/ SiO2(图 1)、Rh/ C-Al2O3、Ru/ SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 (贵金属的重

量百分数均为 1% )等催化剂切入 CH4/ O2/ Ar( 2/ 1/ 45, 体积比,下同)混合气流(空速> 1. 6 @ 105 mL#g- 1#

h- 1)后, TR-FTIR光谱首先检测到的是 CO2( 2 315, 2 356 cm- 1 )的 IR谱带, 该谱带的强度随混合气与催

化剂作用时间的延长而增强. 这一结果与 CH4/ O2( 2/ 1)混合气在氧化态 Rh/ SiO2催化剂上的脉冲反应结

果是一致的[ 15] ,表明在氧化态的 Rh/ SiO2 上, CO2 是 CH 4/ O2 混合气反应的初级产物. 对于 Rh/ SiO2 体

系,在 CO2 谱带出现约 4 s后, TR-FTIR光谱可检测到与吸附态 CO( 2 017 cm- 1)对应的谱带. 对于 Ru/

SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 体系,在催化剂与 CH 4/ O2/ Ar 混合气接触后的 120 s内未检测到与 CO物种对应的

IR谱带.

500 e 下, CH4/ O2/He混合气在 H2 预还原的 Rh/ SiO2 催化剂上的反应(空速> 1. 6 @ 105 mL#g- 1#

h- 1)情况与其在 O2预处理的催化剂上的反应情况显著不同(图 2) . T R-FTIR光谱首先检测到的吸附态

CO的谱带( 2 017 cm- 1, 0. 28 s) ,随后才检测到位于 2 311, 2 356 cm- 1的 CO2谱带( 0. 56 s)和位于 2 110,

2 177 cm- 1处的气相 CO的谱带( 1. 1 s) . 在时间标度为 0. 28 s的谱图中,我们未检测到与 CO2 物种对应

的 IR谱带,这表明,图 2中先于 CO2 出现的吸附态 CO物种不太可能来自 CH4 与 CO2 的重整反应. 对

CH4/ CO2( 1/ 1)混合气在 H2 预还原 Rh/ SiO2 上重整反应的催化性能评价结果进一步表明, 在 500 e , 空

速为 8 @ 104 mL#g- 1#h- 1的条件下, CH4 和 CO2转化率均小于 5%, 大大低于相同温度下 POM 反应的转

化率. 上述实验结果表明, 在还原态的 Rh/ SiO2 上, CO 是 CH4/ O2/ Ar 混合气反应的初级产物, 因此由
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CH4 的直接氧化生成 CO和 H2 是相应催化剂上 POM 反应的主要途径.

图 3 600 e 下 CH4/ O2/ Ar( 2/ 1/ 45)混合气流在 H2 预还原

的 Ru/ SiO2 ( w ( Ru) = 1% )上反应的原位时间分辨红

外光谱

F ig. 3  I n situ TR-FTIR spectra of a flow reaction of CH4 /

O 2/ A r( 2/ 1/ 45) mixture at 600 e over H2 pretr eated

Ru/ SiO2 ( w ( Ru) = 1% )

图 4 600 e 下 CH4/ O2/ Ar( 2/ 1/ 45)混合气流在 H2 预还原

的 Ru/ SiO2 ( w ( Ru) = 2% )上反应的原位时间分辨红

外光谱

Fig. 4  I n situ TR-FTIR spectra of a flow reaction of CH4 /

O 2/ A r( 2/ 1/ 45) mixture at 600 e over H2 pretr eated

Ru/ SiO 2( w ( Ru) = 2% )

图 5  600 e 下 CH4/ O 2/ A r( 2/ 1/ 45)混合气流在

900 e 焙烧并经 H2 预还原的 Rh/ C-A l2O3

( w = 1% )上反应的原位时间分辨红外光

谱

Fig. 5  I n situ TR-FT IR spectra of a flow reaction

of CH4/ O2/ A r( 2/ 1/ 45) mixture at 600 e

over H2-pretreated Rh/ C-A l2O 3 ( w = 1% )

calcined at 900 e

600 e 下 CH4/ O2/He 混合气分别在 H2 预处理的 Ru/

SiO2( w ( Ru) = 1%)和 Ru/ C-Al2O3 ( w ( Ru) = 2% ) (见图 3

和图 4)上反应均先生成 CO2 ( 2 311, 2 356 cm- 1) , 随后才出

现与吸附态 CO( 1 950~ 2 048 cm- 1)和气相 CO( 2 113, 2 181

cm- 1)对应的 IR 谱带, 表明不论在氧化态或还原态的 Ru/

SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 催化剂上, CO2 均是 CH4/ O2/ Ar 混合气

反应的初级产物. 这些实验结果表明,燃烧-重整机理是 Ru/

SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 催化剂上 POM 反应的主要途径.

CH4/ O2/ He混合气在 H2 预还原的 Rh/ C-Al2O3 ( w =

1%)上反应的初级产物与催化剂的焙烧温度有关. 当焙烧温

度低于 600 e 时, 催化剂的行为与 Rh/ SiO2 ( w = 1% )类似,

CO是 CH 4/ O2/ Ar混合气反应的初级产物, 表明由 CH 4 直接

氧化为 CO是相应催化剂上 POM 反应主要途径. 当催化剂

在空气中经高温( 900 e )焙烧后, 其行为明显不同于 600 e

下焙烧的样品. 在 500 e 或 600 e 下,将经600 e H 2预还原

的高温焙烧 Rh/ C-Al2O3 切入 CH4/ O2/ Ar 混合气后, TR-

FTIR光谱首先检测到的是位于 2 310, 2 356 cm- 1处的 CO2

物种的 IR谱峰, 随后才出现分别与吸附态 CO( 1 986 cm- 1 )

和气相 CO( 2 110和 2 182 cm- 1)物种对应的 IR谱带(图 5) .

表明这时燃烧-重整机理是相应催化剂上合成气生成的主要途径. 在本文的后半部分, 我们还将就焙烧温

度对 Rh/ C-Al2O3( w = 1%)催化剂性能的影响作进一步讨论.
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2  工作态催化剂上氧物种浓度及其与 POM 反应机理的关系

基于对Rh[ 13]、Rh/Al2O3
[ 13, 28]和 Pt[ 22]等体系上 POM 反应的 TAP 研究结果,有人提出反应的初级产

物与催化剂上氧物种浓度有关. 从 CH4/ O2/ Ar 混合气在 SiO2和 C-Al2O3 负载的 Rh、Ru催化剂上反应的

原位时间分辨 IR光谱表征结果可以看出,在 O2 预处理的催化剂上,反应的初级产物均为CO2,而在H2 预

还原的 Rh/ SiO2( w= 1% )上, CO是反应的初级产物,这些结果也表明, POM 反应的途径可能与催化剂上

氧物种浓度的高低有关. 为了进一步探明负载 Rh、Ru催化剂上 POM 反应初级产物的差异及其与反应条

件下催化剂表面氧物种浓度的关系, 我们采用原位显微 Raman光谱技术在 500~ 600 e 下对 O2、H 2/ Ar

( 5/ 95)和 CH4/ O2/ Ar( 2/ 1/ 45)等气氛下的 Rh/ SiO2、Ru/ SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 催化剂进行了比较考察. 结

果表明, 将Rh/ SiO2( w = 4%)和Ru/ SiO2( w = 4% )催化剂分别在 500 e 和 600 e 下暴露于O2 气流中, 催

化剂上分别检测到可归属为 Rh2O3( 491 cm- 1)和 RuO2( 489, 609 cm- 1)的 Raman谱带(图 6a) . 将上述样

品分别在 500 e 和 600 e 下切入H 2/ Ar( 5/ 95)气流后, Rh2O3 和 RuO2 的 Raman 谱峰很快消失(图 6b) .

将H2/ Ar处理后的 Rh/ SiO2( w= 4%)和 Ru/ SiO2 ( w = 4% )分别在 500 e 和 600 e 下切入 CH4/ O2/ Ar

( 2/ 1/ 45)混合气数 min后,原位显微 Raman光谱未在 Rh/ SiO2 (上检测到 Rh2O3 的 Raman谱带(图 6c) ,

而在 Ru/ SiO2 催化剂表面则检测到 RuO2的 Raman谱带(图 6c) . Ru/ C-Al2O3( w = 2%)上 Raman光谱变

化情况与 Ru/ SiO2 类似. 这些结果表明, 在 POM 的反应条件下 Rh/ SiO2 上的 Rh物种大多处于还原态,

而在相同条件下的 Ru/ SiO2 和 Ru/ C-Al2O3 等催化剂上的 Ru物种则大多处于氧化状态, 因此反应条件下

催化剂表面氧物种浓度的差异很可能是导致这 2种催化剂体系上 POM 反应机理不同的主要原因.

     ( a)Rh/ SiO 2( w = 4% )             ( b) Ru/ SiO 2( w = 4% )           ( c) Ru/ r-Al2O3( w = 2% )

图 6  催化剂的原位显微 Raman 光谱

Fig. 6 I n situ micropr obe Raman spectra of the catalysts

1. O2 气氛下; 2. H2/ Ar( 5/ 95)气氛下; 3. CH4/ O2/ Ar( 2/ 1/45)气氛下

为了进一步探明催化剂表面氧物种浓度与 POM 反应初级产物的关系,我们采用原位时间分辨 IR光

谱对 CH4 在不同氧物种浓度的 Rh/ SiO2和 Ru/ SiO2上的反应进行了跟踪考察. 我们将经 O2在 600 e 预

处理后的 Rh/ SiO2( 1%贵金属重量百分数, 下同)样品于 500 e 下抽空,通过控制不同的抽空时间( 2~ 3、

15或 30 min)来调变催化剂上氧物种( O
2-

)的浓度. 对于 Ru/ SiO2催化剂则需通过在 500 e 下向氧化态

的Ru/ SiO2( 4% )上引入一定量的 CH4 并反应一定时间之后以抽空来调变催化剂上氧物种的浓度. 实验

结果表明, 在含较高氧物种浓度(抽空 2~ 3 min)的 Rh/ SiO2( 1%)上引入 CH 4, TR-FT IR光谱首先检测到

的是 CO2 物种, 随后才出现与 CO 物种对应的 IR 谱带. 在氧物种浓度中等(抽空 15 min)的 Rh/ SiO2

( 1% )上引入 CH4, CO2 和吸附态 CO物种几乎同时出现. 而在氧物种浓度较低(抽空 30 min)的 Rh/ SiO2
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图 7 催化剂的 T PR谱

Fig . 7  T PR profiles of the cata-

lysts

1 Rh/ SiO 2( w = 4% ) ;

2 Ru/ SiO 2( w = 4% )

( 1%)上引入 CH4, TR-FT IR光谱只检测到与吸附态 CO 和气相 CO物种

对应的 IR谱带. CH 4在不同氧物种浓度的 Ru/ SiO2( w = 4%)上反应的

情况与 Rh/ SiO2( w = 1%)大体类似, 在经抽空的氧化态的 Ru/ SiO2( w =

4%)上引入 CH4首先生成的是 CO2,而在氧物种浓度较低(经 CH 4 500 e

预处理继之以抽空)的 Ru/ SiO2 ( w = 4% )上引入 CH 4, 反应产物中只有

CO. 这些结果进一步表明 CH4 在 Rh/ SiO4 和 Ru/ SiO2 上的初级氧化产物

均与催化剂上氧物种浓度的高低密切相关, 但要降低氧化态 Ru/ SiO2 上

的氧物种浓度比相应的 Rh/ SiO2难.

造成工作态 Rh/ SiO2 和 Ru/ SiO2( Ru/ C-Al2O3)上氧物种浓度不同的

原因主要源于 Rh和 Ru对氧的亲合力的不同. 从催化剂的 TPR谱(图 7)

可以看出, Rh/ SiO2 的还原峰温( 75 e )明显低于 Ru/ SiO2( 161 e ) , 这与

Rh-O ( 377 ? 63 kJ#mol
- 1

)和 Ru-O ( 481 ? 63 kJ#mol
- 1

)的键强顺序是一

致的, 表明后者较前者更容易被氧化. 为了进一步验证负载于 SiO2 上的

Rh和 Ru物种在 POM 反应温度下被氧化的难易程度,我们采用脉冲反应

-质谱技术分别考察了 700 e 下 CH4 在暴露于含微量 O2 的 He气流中的

Rh/ SiO2 和 Ru/ SiO2 上的反应情况, 其结果如图 8 所示. 从图 8 可以看

出,在相近的时间间隔内分别向 Rh/ SiO2( 50 mg)和 Ru/ SiO2( 50 mg)上脉冲 CH4 ( 1 mL/次) ,在 Rh/ SiO2

上, 除第一个脉冲外,均只检测到 CO,而在 Ru/ SiO2 上,每次脉冲均可同时检出CO和CO2. 在本实验条件

下,一个脉冲所含的 CH 4量就足以将催化剂上的贵金属组分完全还原, 所以从第 2个脉冲起,催化剂上用

于氧化 CH4 的氧物种主要来自He气流中的微量 O2. 由于 Ru较 Rh更易被氧化,在 2个脉冲间隔内 Ru/

SiO2 上所累积的氧物种浓度已高至足以将 CH4 同时氧化为 CO和 CO2. 相比之下, 在相近的脉冲间隔内

Rh/ SiO2 上所累积的氧物种浓度相对较低, 仅能将 CH4 氧化为 CO.

图 8  700 e 下 CH4在 H2 预还原的 Rh/ SiO2 ( a)和 Ru/ SiO2( b)催化剂上脉冲反应所生成的 CO和 CO2

Fig . 8  CO and CO2 produced by pulsing CH4 at 700 e over Rh/ SiO 2( a) and Ru/ SiO 2( b) catalysts pretreated w ith H2

T R-FTIR实验结果已表明,经 900 e 焙烧后的 Rh/ C-Al2O3 其 POM 反应行为明显不同于较低温度

( < 600 e )下焙烧的 Rh/ C-Al2O3 催化剂. 由于 Rh/ C-Al2O3 样品在激光照射下出现很强的荧光,我们未

能获得该催化剂在 POM 反应条件下的原位显微Raman光谱. 为了获得 POM 反应条件下Rh/ C-Al2O3 上

Rh物种价态的有关信息,我们以 CO为探针分子, 对 900 e 焙烧并经 CH 4/ O2/ Ar混合气预处理后的 Rh/

C-Al2O3( 1%)上 Rh物种的价态进行了表征,并与 H2 还原和 O2 预氧化的催化剂上 CO 吸附的 IR光谱进

行了比较,所得结果示于图 9(见第 248页) . 由图 9可见,在 H 2 还原的 Rh/ C-Al2O3 上可检测到线式( 2
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040 cm- 1)和桥式( 1 810 cm- 1) CO吸附态(图 9a) ,在H 2还原并经 100 e O2 预氧化(图 9b)或 500 ~ 600

e CH 4/ O2/ Ar混合气预处理(图 9d, e)后的 Rh/ C-Al2O3 催化剂上除了线式和桥式吸附态外,还检测到可

归属为吸附于 Rh+ 中心上的 CO物种的 IR谱峰( 2 014, 2 086 cm- 1) [ 16~ 19] . 这一结果表明,在 POM 反应

条件下, 900 e 焙烧后的 Rh/ C-Al2O3 催化剂表面含有较多部分氧化的 Rh+ 物种,因此反应条件下催化剂

表面氧物种浓度的差异也是导致不同焙烧温度的 Rh/ C-Al2O3上 POM 反应机理不同的主要原因之一. 其

本质可能源于高温( 900 e )焙烧的催化剂中 Al2O3与 Rh 物种间存在着较强的相互作用, 从而降低了 Rh

物种的可还原性[ 20, 21] .

图 9 100 e 下 CO 在经 900 e 焙烧后的 Rh/ C-Al2O 3( 1% )

上吸附的 IR光谱

Fig. 9 IR spectra o f coadsorption at 100 e over Rh/ C-Al2O 3

( 1% ) calcined at 900 e

a.经 600 e H2 预还原; b.经 600 e H 2预还原随后在 100 e 下用 O2

( 120 LL)氧化; c.样品 b在 100 e 下用 O2( 120 LL )氧化; d.经 500 e

CH4/ O 2/ Ar( 2/ 1/ 45) 混合气预处理; e.经 600 e CH4/ O 2/Ar ( 2/ 1/

45)混合气预处理
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Characterization of Reaction Mechanism of Methane Partial

Oxidation to Syngas Using in situ Time-resolved FTIR and

Microprobe Raman Spectroscopies

WAN Hu-i lin, WENGWe-i zheng

( State K ey Laboratory f or Physical Chemistry of Solid Surf aces , Depar tment of Chemistry and Institute

of Physical Chemistry , X iamen Univer sity , X iamen 361005, China)

Abstract: I n situ time- resolved FT IR and in situ microprobe Raman spectroscopies w ere used to characterize the reac-

tion mechanisms of par tial ox idation of methane ( POM) to syngas over SiO 2 and C-Al2O3 suppor ted rhodium and ruthe-

nium catalysts. The exper iments of CH4 pulse-MS and T PR characterization on the catalysts, as w ell as the in situ

FT IR spectroscopic study using CO the probe the ox idation state of Rh species over the catalysts were performed. It is

found that direct ox idation of CH4 to syngas is the main pathway of POM reaction over H2- reduced Rh/ SiO2 catalyst,

w hile t he combustion- reforming scheme is the dominant pat hw ay of syngas formation over Ru/ C-A l2O3 and Ru/ SiO2

catalysts. The significant difference in the reaction schemes of POM to syngas over Rh/ SiO2 and Ru/ SiO2 or Ru/ C-

A l2O3 catalysts can be reated to the difference in sur face concentration of ox ygen species ( O2- ) over the catalysts under

t he reaction conditions mainly due to the difference in oxygen affinity of the two metals. T he mechanisms of POM reac-

tion over Rh/ C-Al2O3 depend on the calcination temperatur e of the catalyst. Over the Rh/ C-Al2O3 calcined at the tem-

perature lower than 600 e , CO is the primary product of POM reaction, w hile over t he catalyst calcined at 900 e , CO2

is the primary product. It is found that, under the POM reaction condition, the sur face of the catalyst calcined at 900 e

contains more partially ox idized Rh+ species as compared to the catalyst calcined at the temperatur e lower than 600 e .
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T he str ong inter action betw een Al2O3 and Rh as a result of high temperature calcination, which decreased the reducibil-i

ty of the Rh species in the former catalyst , is believed to be r esponsible for the difference in the mechanisms of POM re-

action over the Rh/ C-Al2O3 catalysts calcined at differ ent temperature.

Keywords: methane; partial ox idat ion; synthesis gas; reaction mechanism; in situ ( time- resolved) FT IR ; in situ m-i

croprobe Raman; Rh/ SiO2 ; Ru/ SiO2 ; Ru/ C-Al2O3
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Organic Nanoarchitecture via Supramolecular Assembly

SHEN Jiao-cong, SUN Jun-qi, ZHANGXi

( Key L ab of sup ramolecular S tructure and M ater ial , College of Chemistry ,

J ilin University , Changchun 130023, China)

Abstract: The fact that molecular ag gregates fall in the size range of 1-100 nm makes it a good candidate for nanoarch-i

tectures and fabrication of nanodevices. Based mainly on our ow n research work, nanoarchiectur es w ith contr ollable

compositions and structur es can be obtained by using layer-by- layer assembly and inter facial assembly techniques. These

nanoarchitectur es ar e the basis for fabrication of nanodevices. It is anticipated that these supramolecular assembly tech-

niques involved will prov ide a way w hich can lead from nanoar chitectures to functional assemblies.

Keywords: Nanoarchitecture; Supramolecular assembly; Layer-by- layer assembly; interfacial assembly; molecular as-

sembly; surface patterning ; Nanodevice
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