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,
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�厦门大学物理化学研究所
,
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摘 要

利用 � � � 、� �� 和 �� � 等谱学方法对合成气制混合醇硫化铂基催化

剂活性相作了表征研究
�

实验结果表明
,

碱助的 ���
� 一� � � �� � �

催化剂工作

表面生成了 � � �
一 � 新相

,

很可能是催化活性相 � 表面钥物种主要是

� 。‘� ,

硫除了以 � , 一

作为主要硫物种之外
,

还观测到低价硫阴离子物种 � �

或�� 一 �」�一 随着碱性钾盐助剂添加量的增加
,

�� 一 �〕卜物种的浓度下降
,

� �
吸附量相应减少

,

这同催化剂的选择性 由烃向醇的转变有着密切的联

系
�

关镶词 合成气转化
,

混合醇
,

钥硫基催化剂
�

�
�

己�
�

童,
� 了 � � ‘二�

碱促进 � ��
�

基催化剂 因其具有作为合成气制低碳混合醇耐硫催化剂的重要应用前景
,

近年来成为合成气化学 中有吸引力的研究课题之一 �� 幻
�

已有一些研究工作着重 于弄清楚这

类催化剂的基本结构和催化性质 ��,
�〕

,

但迄今有关活性位的本质和催化作用机理 的问题未获

定论
�

本文利用 � � � 、 � �� 和 � �� 等谱学方法表征催化剂的活性相以及 � �
和 � � 在催化剂

匕的吸附态
�

其结果有助于加深对这些催化体系活性位本质及其作用机理的认识
,

并为具有

实用意义催化剂的研制提供依据
�

�
�

实 验

�� � 催化剂制备

所有负载型催化剂试样均采用浸渍法制备
�

载体 �� �
�

粒度为 ��
一

��� 目
,

� �  比表面 �� �

� � � �� 本文采用 � � �
� � ����

�
和 � �� ��

�

分别作为两个系列催化剂铝组分的前驱物料
�

这两种

硫代钥酸盐按文献 已知方法预先制备
�

将需要量的 �� �
� � ����

�一� �� 溶液倾浸于载体 �� � ,

或

经 � �� � �

修饰的 � �� �
上

,

试样经真空干燥
, �� � � 加热 � � ,

� � � � 锻烧 � � ,

在 � � 气氛下冷

却备用
� 试样标记为 � � � �� � �� �

或 �
� � �� � �� � �� � � � �

相反浸渍顺序 �即先负载 � � �
� � �� � � � 后

再负载 � �� � � �制备之试样标记为 � ��� � �� � � �� � �� � � � ���� 人� � �� �

的制备系将需要量的 � �� � � �

�� �  年 � 月 � 日收到初稿
, �� � � 年 � 月 巧 日收到修改稿

�

� 国家 自然科学基金资助课题
�

� 通 讯联系人
�
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一

� �� 溶液浸渍在 �� � ,

载体上
,

干燥后直接用合成气在 �� � � 还原 �� � 备用
�

催化剂活性测

试条件为 �
�

� ���
,

� �  �
,

� � � �
�
� � �� � � �

, � � � � � � � � � 一 ’
�

供作谱学测试的工作态催化剂

均取自于反应至少 �� � 稳态活性出现之后的催化剂
�

�
�

� 谱学测试

� �  测试在一台 �� ���
� � �

一

� �� � 衍射仪上进行
,

以 ��
一

� � 为辐射源
�

� �� 测量在 � �

� ��  ��� � � ��
一

� 能谱仪上进行
,

以 � �
一

� � �� � � �
�

� � �
,

� � � �
, � � � � �为激发源

, � � � � �

� � 一 ��� � 取 � �� �

在 一� �
�

� � � ��� �的 � ���� �峰
,

或在 � � �
�

� � � 的 � ��� �峰作为参比
�

� �

和 � �
,

以及 � �一� � 混合气在催化剂上的程序升温脱附 �� � �实验在一套 � � 
一

� � 组合系统上进行
�

� �� 谱记录温度区间从室温到 �� � �
,

升温速率为 �� � � � ��
�

谱学测试实验中的试样转移操

作全部在纯化过的 � � 气氛保护下进行
�

�
�

结果与讨论

�
�

� � �  表征

图 �� 一 � 示出一系列工作态催化剂及相关参比试样的 � � � 测试结果
�

由这些谱图可见
,

�� �
�

负载的和非负载的 ���
�一� �� � � 体系在 � �一 ��

�

�� 和 ��
�

�
。

处
,

均出现新的衍射峰
�

与相关

的参比体系 ���
, ,

� �� � ,

� �� � , ,

���
�

� � ��
�

和 � �� � �

� � ��
�

的 � � � 图相比较
,

这两个新峰既不
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归属于任一单独组分
,

也不归属于 K
2C 0 3一 51 0

2

二元伟系
·

这两个新峰显然系产生于 K
ZC O 。与

M os
:
两组分之间的相互作用

,

生成既不同于 K
Zc o 。

或 M os
: ,

也有别于 K zsi 0
3(来自K

ZCO 3与

51 0 2的相互作用)的新
“
M
。一

S

一

K
”

准微晶相
.
在以 K

ZM os
;
为前驱物料还原衍生而得的体系上也

观测到这两个峰(见图 矛‘), 进一步支持这一推断
·

与 K
2c0 3助 催的体系不同

,

K
cl 助催的体系在 Kcl 添加量达到 g wt % 时

,

就观测到 KCI

相的 x R D 特征峰
.
如图 1一 h 所示

,

这些谱峰与单组分 K O
、

M
os

Z

以及 51 0
2
相应谱峰相 比较

,

其位置和相对强度无 明显变化
,

说明 KCI 只是简单地分散在 51 0
2
载体上

,

与 51 0
。

和负载钥组

分之间均未发生强的相互作用
.

然而同是卤化钾
,

K F ( 一种弱碱)助催的体系情形又有所不同
,

如图 卜j所示
,

即使 KF 加

入量达到 12 wt % 时
,

也不出现单独的 KF 相的特征峰
,

说明 K F 可能与负载相组分发生较强

的相互作用
.
所记录的 X R D 图(图 1

一

j) 中出现 2。~ 29
.
8 和 30

.
80 两个可指认为

“
M

o
一

S

一

K
”

相的

特征峰则可作为 M os
x一

K F 间发生较强的相互作用的实验证据二

上述 x R D 表征结果可导出如下结论
:
中性钾盐 (如长0 )与 M osx 之 间不发生强的相互作

用 ;而碱性钾盐(如 K
ZCO 。和 KF) 与负载 M oS

、

组分之间可能发生较强的相互作用
,

生成新的
“
M
。一

S

一

K
”

相
.
联系到这些体系对合成气转化活性的评价结果

: K CI 助催的体系(M oS
Z
/K CI /

5 10 : ,
0

.

3 2
/ 0

.

0 6
/

1
,

w t
/

w t
)

,

其合成气转化产物 96% (C 选择性)以上是烃类
,

而 K
Ze o :和 KF

助催的体系
,

M
oS

,

/
K

:
C 0

3

/
5 1 0

:
( 0

.

3 2
/ 0

.

1 5 八
,

w t
/

w t
) 和 M os

Z
/K F /5 10

:(0
.
32/ 0

.
12/ z

,
w t

/

w t)

,

其合成气转化产物总烃/总醇 比例分别为 16
.
6/s 3

.
2 和 26

.
3/ 73

.
7 ,

由此可以推断醇 的

选择生成与 M
。一

s

一

K 相有密切的联系

二
3.2xPS表征

若干种工作态催化剂上观测到的主要 x ps 谱峰及其归属示于表 1 中
.
从这些结果可 以

看出
:
非负载的 M oS

Z
在 161

.
4 eV (B E )处出现典型的 s卜 (Zp )x ps 峰

,

同时在 162
.
5 ev (B E )

处有一明显的肩峰
,

后者可归属 于〔S
一
S
]
卜的 (2P 卜x ps 〔

‘〕; 随着碱加入量的增 加
,

〔s
一

S
]
卜

(2 p )
一

X

PS
肩峰逐步减弱

,

暗示碱加入量对催化剂表面层〔S
一

S
]
卜浓度的影响

.
[S

一

S 〕
2一
物 种的

存在也从我们的 Ra m an 光 谱观测得到进一步支持
:
在由K

ZM oS
;,

M
o

s
Z 一

K
Z
c o

3 ,

和 M ‘
2
等前

驱物衍生而得的工作态催化剂上
,

所观测到的 520
cm 一 ’

(s ) 和 58 6
cm 一 ‘

( m ) R
a
m
an 谱峰可分

别指认为 、2 (。
2
升S鑫一 和 。,

(
。,

)

一

S 圣一 的 S
一

S 伸缩振动模
; 而 37 0一 402 em 一 ‘

( m )和 444一 4 5 0
e
m
一 ’

( w ) 峰则可分别归属于端式(M
。一

s) 和桥式(M
。一

s

一

M o) 的 5
2一
物种

.
这方面的结果将另文详细

报导
.

除了 K
ZC仇/M oS

Z
体系外

,

所 有被考察的 M
。一

S

一

K 催 化剂体系 (负载和非负载的
,

以

(N H ;)ZM os
‘

厂 K
Z
e o

3

或 K
ZM os

;
为前驱物料的)

,

M
o

( 3 d
) X

PS 谱均在大约 228
.
5 和 231

.
6 ev

(B E )处出现两个特征峰
,

它们可以分别指认为 M
o‘+

( 3 d 5 /
2 ) 和 M o

‘+
(
3 d 3

/
2
)

,

这一结果表明
,

在工作状态下 M
。 主要是一种价态

,

M
。纤 ; 其结合能比 M

。‘十
典型的结合能

,

如 M o4 +( 3d5/2)

一 22 9
eV

,

略低 0
.
5 ev ,

这可能与上述推断的低价硫阴离子〔S
一

s 〕
’一
的存在有着密切的联系

.

随着碱性助剂添加量的增 加
,

M
o(

3
d) 结合能相应地略为增大 ; 非负载高碱量的 K

Zc仇/M os
Z

(0
·

2 4
/

1

,

w
t/

w o 体系
,

M

。
( 3 d ) X P S 谱出现三个峰

,

解谱结果表明共存着混合价态的钥物种
,

M
o ‘+ 和 M

os+ .

在 C (1 s)
一

K ( Z P) 区
,

28
4

·

7

e

v 处的 x PS 峰在含与不含 K刃o
。

的体系上都观测到
,

该峰可

指认为工作气氛 (c o /H
Z)下

,

存在于催化剂表面的 cH
二

物种
;
在 293 和 295

ev 处的两个峰
,
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在不含 K
+
的体系上则观测不到

,

而在所有含 K
+
的体系

,

包括 K
ZCo 。

和 K CI 促进的体系
,

都

出现这两个峰
,

它们应归属于 K
+ (2p3 /2) 和 K 十 ( 2 PI / 2)

.

对于经合成醇反应条件处理的纯

KZCO 3试样
,

在 290
ev 处还出现另一个 C (1

5)峰
,

这是表面 C例下物种的特征
.
有趣的是

,

在

K2c0 3促进的工作态催化剂体系上
,

却未观测到这个峰
,

这显然表明
,

K
+

助剂在工作状态下

不再是以 K 刃0
3
的形态存在

.

3
·

3 T p D 表征

图 2 示出 H
:
在若干种工作态催化剂上的程序升温脱附(TPD )观测结果

.
由这些谱图可

见
,

H
:

在这些催化剂上吸附有 2 至 4 个 TPD 峰
,

说明催化剂表面上有几种氢吸附位
,

诸如

M 。‘十 一

S 卜
,

〔S
一

S
]

, 一
等
.
这些峰都在 47 3一623 K 之间

,

脱附温度较高
,

表明相应的物种很可能

都是解离吸附物种
.
随着碱性助剂的加入

,

峰总面积变小
,

尤以低温 (反应温度以下)峰减小

更甚(参见图 2
一

b

,

2

一
c
)

; 中性助剂 K cl 的加入并没有明显抑制氢的吸附
.
这与碱助的体系加

氢作用较弱
,

产物中含氧化合物多
,

而 中性的 K CI 助催的体系含烃产物占优势的实验事实是

一致的
.
单纯的 M os

Z
体系上 H

:
的脱附峰界限不分明(见图 2

一

f)

,

在 400 K 和 556 K 处各有

一个峰包
,

且在 33 8 K 就起脱
,

这与单纯的 M oS
。

表面吸附位较复杂
,

不如负载型体系展布比

较均匀有关
.
两种非负载 K

十
助催体系 (K

Zc仇/M oS
Z
和 K CI /M oS

Z)上 H
Z
吸附 TPD 谱的比较

,

可为碱性的 K刃。
。和中性的 Kc

l两种助剂分别与 M os
Z
相互作用性质上存在明显差异提供实

验证据
:
碱助的体系由于 K

Zc o :与 M oS
:
之间发生强的相互作用

,

形成 M
。一

S

一

K 准微晶相
,

其

4447333

凡凡戊
、

~~~TTT (K )))

介叮
飞

…

分价…艺兰纽一一立二呈竺上二兰臼

二上兰
一

六六了代
。

人阱决决

月月践一
汽
产气

、 JJJ

户户少沐
岸{尹一

气气

4449666

、、上兰
岸井《月月

TTT(KJJJ

图 2 工作态催化剂上氢的程序升温脱附谱 图多工作态催化剂上 CO 的程序升温脱附谱

R g
.
2 TPD spe etra of hyd rog

en ft om Fi g
. 3 T PD spe ctra of CO from the

the funetio
ning cata lysts funCti on i

ng cata ly由
a) M Os

Z/510 2(0
.32八 w t/w t); b) M oS

Z
/K
2C0 3/510

2(0
.
32/0

.
05八);

e ) M OS Z/K
ZC O ,

/
5 10

:
( 0

.
3 2

/
0

.
2 0八); d) M oS

:
/KC I/51 0

2(0
.
32/0

.
03/1);

e) M oS
Z
/KC I/51 0

2(0
.
32/0

.
16八 ); f) M oS

:;

g) K天0
:
/M
OSZ(0

.
2 4八); h) KCI/M 峪

2(0
.
32/l)

.

H :一 T P D 谱 (图 2
一
g
) 与相应的负载型体系的(图 2

一 。
)有着共同的特征; 而添加 K CI 的体系

,

由
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于 K CI 与 M oS
Z
之间并不发生强的相互作用

,

K
CI 的负载在更大程度上属

“

机械展布
’,

性质
,

所

以对于
“

内 M os
,

外 K cl
”

的 KO /M os
Z
体系

,

M
O

组分 易被遮盖
,

随着 K CI 量 的增加
,

H
Z

的吸

附量锐减 (见图 2
一

h)

.

不同组成及不同制备程序之催化剂体系 H
:
吸附的 TPD 谱

,

其峰形和

面积差别较大
,

这暗示着不同组成
、

不同制备程序之催化剂表面 H
Z
吸附位

,

在其种属及数量

上有较大差别
.

如图 3 所示
,

C O 在所考察的几种催化剂上的吸附都有三个 TPD 峰
,

尤其是 51 0
:
负载的

三种体系
,

M
oS

Z

/ 51 0
2 ,

M
os

Z

/
K

Z
C 仇/s 10

2,
和 M os

Z
/KC

I/s 10
2 ,

其峰形和面积变化不太大
,

表明

在这些体系上 CO 的吸附位(多半与 M
。
有关)的种属和相对数量比较接近

.
在所观测 的三个

TPD 谱峰中
,

低温峰 (363一 383 戈)峰形较弥散
,

且在 31 3 K 左右就起脱
,

可能 系 Co 催化剂

上非解离的弱化学吸附物种的脱附峰
.
50 3一 513K 附近的谱峰较陡峭

,

可能属动力学控制的

强化学吸附物种的脱附
,

在纯 M oS
:
体系上 CO 吸附的 TPD 峰较弥散

.
K ZC仇/M oS

:
体系在

49 6 K 有一较尖削的脱附峰
,

且整个峰的面积比纯 M oS
Z
的大

,

这为 K
ZCo 。的加入较大程度上

修饰了 M oS
:
提供又一旁证

.
K CI /M oS

Z
在 390 K 和 475 K 有两个扁平峰包

,

但峰面积比 M oS
Z

川川资
生 尸沙狡

、、

一一

上
一

灵二二
少少

一
‘

、

广
、

斌斌

介介少丈
·

万气一
hhh

111fKjjj

图 」工作态催化剂上 H
:一C O

混合气的程序升温脱附谱

Fig. 4 T PD s讲etra o f H Z
一
C O g

a s e o
us

nux

tu
r e 台om

th
e f u n e tio n in g ea ta lys ts

a ,

b

, e ,
d

, e ,
f

,
g

,
h

.
a r e

th
e

sa m
e a s

i
n

F i g

.

2

和 K
2C 0 3/ M oS

Z
的小 得 多

,

再 次说 明 K CI 在

M oS
Z
上负载的

“

机械 展布
”

性质
.
图 3 所示 的

结果还显示
,

随着 K
+ (K ZCO 3 或 K CI )量的增

加
,

C O

一

T P D 的低温脱附峰明显减弱
,

高温脱

附峰所占权重相对增大
,

表明 K
+ 的存在似乎

有利于 co 吸附
.

图 4 示 出上述被考察体系上
,

c o
+

H
:

共

吸附的 TP
D 图谱

.
由于采用 He 作载气

,

所得

结果系 co 和 H
:
的综合结果

;又 由于 H
:
的热

导率与 H
e
接近

,

会 出现较小的倒峰
,

因此本

实验得到的主要是有关 Co 及其加氢产物的信

息
.
比较图 4 和 图 3

,

可以看出
,

( c o
+

H
:

)

T P D 图上脱附峰的位置与同一催化剂体系的

CO 一

T P D 谱相近
,

峰的数 目也相 同
,

但 (co +

H Z)共吸附的 TPD 峰面积 比相对应 的 CO
一
T P D

峰面积大
,

峰形也更 尖削
,

表明 H
Z
的存在促

进 T Co 的吸 附
; 503一 5 13 K 的 T pD 峰大为

增强似还进一步表明
,

H
:

的存在可能尤其有利

于 co 在脱 附温度为 503 一 s l3 K 附近的吸附

位上吸附
,

或是表明多数 TPR 加氢产物在这个温度脱附
.

4
.
结 论

在合成气制混合醇反应条件下
,

碱助的 M os
x一

K
+/

51 0
2

催化剂工作表面生成了 M
。一

S

一

K 新

相
,

很可能是催化活性相
;
其 M

。 主要以 + 4价存在
,

硫除以 S
, 一

作为主要硫物种之外
,

还检

测到对碱性助剂的加入相当敏感的低价硫阴离子表面物种
,

S
, 一
或[S

一

S
]

2

一 随着碱性钾盐助
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剂添加 量增加
,

〔s
一

s 」
2一
表面物种的浓度下降

,

H
。

吸附的 TP D 峰(尤其是低温峰)相 应地变

弱
,

这同催化剂的选择性由 M oS
:
上主要是烃到 M os

x一
K
十 上主要是醇的转变有密切的联系

.
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