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摘      要：以表面作用包括表面吸/脱附以及表面反应本征速率方程为基础，提出新的程序升温分析技术

（TPAT）的数学模型。与经典的理论模型相比，这种新的 TPAT理论模型更接近实际的程序升温分析实验过程。

设计和进行特定催化剂的 TPD、TPR及 TPO实验，得到相应的程序升温谱图，采用新的 TPAT理论模型模拟上

述谱图，计算出相应的表面作用活化能等重要热力学参数。结果表明，新的理论模型具有良好的模拟性能，平

均相对误差（ARD）小于1%。 
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Abstract:  Based on the surface effect including surface adsorption/desorption and intrinsic kinetics rate equation, a 
new mathematical model of the temperature programmed analysis technology was proposed. This model is different 
from the classical TPAT theory models, which indicates much more coincidence with the actual reactions than other 
models. TPAT (TPD, TPR and TPO) experiments were designed and carried out to receive their profiles. Based on 
these profiles of TPAT and the simulated experiments, the novel theory model was designed and the thermodynamics 
parameters (such as activation energy,etc.) were deduced and calculated by this model. The results show that this 

model has excellent simulation with the actual experiments, and the average relative errors are easily controlled less 
than 1%.  
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在多相催化过程中，反应分子在催化剂表面的

吸附、表面反应和脱附是三个最主要的步骤[1]。因

此，为了探明其作用本质，最好是应用在反应或者

接近反应条件下的动态分析技术[2]。而程序升温分

析技术（TPAT）是一种重要的手段，它具有准确、

简便和快速等特点，在多相催化研究中倍受重视，

得到广泛研究和应用[3]。TPAT 技术包括程序升温脱

附(TPD)、程序升温还原(TPR)及程序升温氧化(TPO)

等。 

至今为止，对 TPAT 谱图所提供的信息利用率

不高[4,5]。了解催化剂表面上存在几种不同的表面作

用中心固然重要，但知道表面作用的强弱（由作用

活化能衡量），对于催化剂研究更为重要。在实际应

用中，一方面由于催化剂表面性质的非均匀性，谱

图变的复杂，另一方面由于缺乏有效的理论处理手

段，因而难以对谱图进行定量分析。虽然李湘等[6-7]

早就开始此类研究，但对气相反应物分子在催化剂

上作用强弱研究甚少或者不够深入，而且模型的模

拟精度有待提高。因此，有必要探求新的、更为有

效地处理 TPAT 谱图的方法。本文在表面作用本征

速率方程基础上提出一种新的数学模型，该模型可

以精确拟合各类 TPAT 谱图，并能计算出相应的表

面作用活化能及相对谱峰面积等重要信息。 

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 
实验所用催化剂的制备如下：在一定配比的

Mo-Ni-P 浸渍液中添加 10%柠檬酸，充分溶解，静

模拟与计算 
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置 30 min 左右，然后加入γ-Al2O3载体浸渍 4 h，

去除过量的浸渍液后，在低于 100 ℃下充分干燥 8 

h，即得到实验所用的 MoNiP/γ-Al2O3 催化剂，记

为HDS-1。 

1.2  催化剂表征 
H2-TPD 测试在Micromeritics Auto Chem  2920

型全自动反应系统上进行。H2-TPR 测试和 O2-TPO

测试在自建的装置上进行。使用上海海欣气相色谱

仪在线检测还原过程中尾气中各组分的含量及其变

化。 

2  TPAT 新模型 

在 TPAT 过程中，总是存在某一随时间减小的

物理量 y，如在H2-TPD 中，催化剂吸附氢量随时间

减小；在H2-TPR 中，气相H2浓度随时间降低。而

TPAT谱图一般以正峰曲线出现，可将此曲线看成 y

的变化（减小）速率 'r 。y 的变化本来是一种表面

作用，可视为一种广义化学反应，进一步假设此“反

应”级数为 1。因此，借用广义质量作用定律，有 
' d / dr y t ky              （1） 

其中 k为广义反应速率系数，表为      
' '
0 G gexp( / ( ))k k E R T         （2） 

其中， '
0k 为指前因子， '

GE 为绝对活化能， gR

为气体普适常数。为了计算的方便，采用如下定义

的相对温度 rT 和相对活化能 rE 。 

r / 273.15T T            （3） 
'

r G g/ 273.15E E R          （4） 

因此    '
0 r rexp( / )k k E T           （5） 

对于线性升温过程，相对温度 rT 随时间的变化
关系为： 

r r0T T t               （6） 

所以： 

rd d /t T               （7） 

式中， r0T 为过程初始相对温度， 为升温速
率。 

将式（5）和（7）代入式（1）有 
' '

r 0 r rd / d exp( / )r y T k E T y      （8） 

定义 
' /r r               （9） 

所以 
'

r 0 r rd / d ( / ) exp( / )r y T k E T y     

0 r rexp( / )k E T y                 （10） 

式中 
'

0 0 /k k              （11） 

将式（10）整理成 

0 r r rd / exp( / )dy y k E T T       （12） 

上式两边积分 
r

0 r1
0 r r rd / exp( / )d

y T

y T
y y k E T T     （13） 

得到 

1 1r r0 0 r r r 0 rln( / ) exp( / ) exp( / )y y k T E T k T E T    

          
r

r1
0 r r r r rexp( / ) / d

T

T
k E E T T T   （14） 

在第三项被积函数中，将 r rexp( / )E T 展开成

泰勒级数并只取前两项 

r r r rexp( / ) 1 /E T E T       （15） 

为了校正这种截断所引起的误差，将上式中的

“1”和“ rE ”参数化，即 
' '

r r 1 2 rexp( / ) /E T a a T        （16） 

代入式（14）积分 

1 1r r0 0 r r r 0 rln( / ) exp( / ) exp( / )y y k T E T k T E T   

1
1

' ' ' 2 ' 2
r0 r 1 r 0 r 1 0 2 r r 0 2 r rln ln / /k Ea T k Ea T k a E T k a E T    （17） 

令 
'

1 0 r 1a k E a             （18） 
' 2

2 0 2 ra k a E            （19） 

1 1 1 1
' ' 2

r r r r3 0 r 0 r 1 0 2 rexp( / ) ln /a k T E T k E a T k a E T   
                                      （20） 

式（17）成为 

0 0 r r r 1 r 2 r 3ln( / ) exp( / ) ln /y y k T E T a T a T a     （21） 

所以 

0 0 r r r 1 r 2 r 3exp[ exp( / ) ln / ]y y k T E T a T a T a      （22） 

代入式（10） 

0 0 0 r r rexp[ exp( / )r k y k T E T    

1 r 2 r 3 r rln / / ]a T a T a E T        （23） 

取对数 

0 0 3 r r 0 r r rln ln( ) / exp( / )r k y a E T k T E T       

1 r 2 rln /a T a T                   （24） 

经过实际计算表明，式（24）中的 r r/E T 和

2 r/a T 两项可以互相抵消，上式可简化为 

0 0 3 0 r r r 1 rln ln( ) exp( / ) lnr k y a k T E T a T     （25） 

令 

0 0 0 3ln( )a k y a          （26） 

式（25）成为 

0 0 r r r 1 rln exp( / ) lnr a k T E T a T    （27） 
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利用此式可拟合各种 TPAT 谱图，每 1 个峰拟

合 1次。 

3  新模型应用 

3.1  H2-TPD 曲线模拟与讨论 

程序升温脱附（TPD） 技术已广泛用于定性评

价催化剂。这是一种等速升温条件下的程序升温过

程。升温过程中，吸附质在催化剂表面脱附，导致

气相组分浓度随时间而变，把这种变化过程纪录下

来就得到 TPD 谱图。通常可通过对 TPD 谱图的比

较，定性分析催化剂对反应物分子的吸附性能。脱

附活化能是脱附过程的一个重要热力学参数，它反

映了反应物分子从催化剂表面解吸的难易程度。对

于一般的负载型金属催化剂或多组分金属催化剂，

还能反映其金属与载体或者各金属组分之间的分散

度及其相互作用的强弱[8,9]。不同位置的峰，代表催

化剂表面具有不同的吸附位，或者说反应物分子具

有不同的吸附类型，也就具有不同的脱附活化能。

而脱附峰相对面积的大小，可以衡量催化剂表面吸

附分子的数量，后者往往与催化剂活性相关联。 

图 1 是催化剂 HDS-1 的 H2-TPD 谱图（曲线

yexp）。由图中可看出有两个脱附峰出现，说明 H2

以两种状态吸附于载体表面，催化剂具有两种不同

的吸附中心[8]。第 1 个较小的低温峰出现在 200 ℃

左右，氢气吸附较弱、易脱附，且峰面积小，表明

氢脱附量较少；第 2个高温峰出现在 490 ℃左右，

说明此部分氢在催化剂表面上发生强吸附，或者说

此类氢的脱附活化能较大，因此吸附较强、难脱附，

且峰面积大代表氢脱附量较多。 

 
图 1  催化剂HDS-1的 H2-TPD谱图 
Fig.1 H2-TPD profiles of catalyst HDS-1 

根据式（27）得到该催化剂的拟合脱附谱图（曲

线 ycal），同列于图 1，计算参量列于表 1。 

表 1  H2-TPD曲线的计算参量 
Table 1 Calculation Parameters of H2-TPD profiles 

  0a  
0k  

1a  
rE  '

GE /(kJ·mol-1) ARD,% 

Peak1 1.893 4 37.385 1 7.945 9 6.6 14.988 0.18 
Fig.1 

Peak2 -9.562 6 56.763 4 18.404 4 10.6 24.072 0.44 

 

由图 1 和表 1 可见，模型的拟合精度好，总

平均相对误差为 0.62%；同时得到两个脱附峰对

应的活化能，分别为 14.988 kJ/mol 和 24.072 

kJ/mol。高温脱附峰对应的活化能较低温峰的高许

多，说明高温峰对应的脱附氢与催化剂作用更强，

因而更不易脱附。两个脱附峰对应的相对谱峰面

积可运用数值计算方法求得，分别为 99.78 和

273.78，说明高温脱附峰对应的吸附氢量更大。这

些数据较单纯的谱图更能形象具体的描述催化剂

的活化能和氢脱附量等重要信息。 

3.2  TPR/O 曲线模拟与讨论 

TPR/O 实验与 TPD相似，它用来表征氧化物

或还原物催化剂的可还原程度或氧化程度，还可

以通过 TPR/O 法研究得到金属催化剂各组分之间

的相互作用强弱及组分种类等信息[10-12]。 

该动力学模型应用到 TPR/O，同样可以得到

较好的模拟结果。图2为催化剂HDS-1的H2-TPR

谱图（曲线 yexp）。 

根据式（27）得到该催化剂的拟合 H2-TPR

谱图（曲线 ycal），同列于图 2，计算参量列于表

2。 

 
图 2  催化剂HDS-1的 H2-TPR谱图 
Fig.2 H2-TPR profiles of catalyst HDS-1
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表 2  H2-TPR曲线的计算参量 

Table 2 Calculation Parameters of H2-TPR profiles 

  
0a  

0k  
1a  

rE  '
GE /(kJ·mol-1) ARD,% 

Peak1 -146.797 8 575.096 9 195.627 9 9.7 22.028 0.55 
Fig.2 

Peak2 -7.732 8 32.042 7 12.576 1 11.4 25.889 0.07 

 
由图 2 和表 2 可见，模拟结果与实验结果吻

合十分好，根据式（27）修正后的动力学方程，

总平均相对误差为 0.11%。由图中可看出有两个

还原峰：第一个低温还原峰出现在 470 ℃左右，

对应的活化能为 22.028 kJ/mol，相对谱峰面积为

29.1；第二个高温还原峰出现在 590 ℃左右，对

应的活化能为 25.889 kJ/mol，相对谱峰面积为

63.3。 

图 3 为催化剂HDS-1 的 O2-TPO 谱图（曲线

yexp），根据式（27）得到该催化剂的拟合 O2-TPO

谱图（曲线 ycal），同列于图 3，计算参量列于表

3。 

 
图 3  催化剂HDS-1的O2-TPO谱图 
Fig.3 O2-TPO profiles of catalyst HDS-1

表 3  O2-TPO曲线的计算参量 
Table 3 Calculation Parameters of O2-TPO profiles 

  
0a  

0k  
1a  

rE  '
GE /(kJ·mol-1) ARD,% 

Peak1 0.227 6 104.446 7 18.600 0 6.6 14.99 0.27 
Fig.3 

Peak2 -2.331 9 61.242 5 15.013 5 8.7 19.76 0.97 

 
由图 3和表 3可见，模拟结果与实验结果也十

分吻合，根据式（27）修正后的动力学方程，总平

均相对误差为 0.75%。由图中可看出有两个氧化峰：

第一个低温氧化峰出现在 220 ℃左右，对应的活化

能为 14.99 kJ/mol，相对谱峰面积为 299.6；第二个

高温氧化峰出现在 350 ℃左右，对应的活化能为

19.76 kJ/mol，相对谱峰面积为 785.9。 

4  结 论 

在表面作用包括表面吸/脱附以及表面化学反

应本征速率方程基础上，提出一种新的 TPAT 数学

模型。此模型可以精确地拟合 TPAT 实验谱峰，并

且计算出相应的表面作用活化能等重要热力学参

数。此模型的提出可促进 TPAT技术的深入研究。 
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