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摘 　要　漫反射傅立叶变换红外光谱技术是一种对固体粉末样品进行直接测量的光谱方法 ,是近年来

发展起来的一项较理想的原位表征技术。原位漫反射红外技术由于可直接对催化剂表面的吸附态物种给出

红外信号 ,可方便地跟踪鉴定反应中间态和产物 ,从而为催化反应体系反应机理的考察给出直接的证据。本

文对于原位漫反射红外技术用于低温水煤气变换反应和水气逆变换反应、醇类的水蒸气重整、含 CO2 的合

成气制取甲醇、低碳烃制合成气、CO 催化氧化以及其他烃类和含氧化合物的氧化等方面进行了综述 ,认为该

技术可很好地剖析气固相催化反应机理。
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Application of In Situ DRIFTS in the Investigation of Reaction

Mechanisms for Gas Solid Catalytic Reactions
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Abstract 　Diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFTS) is one of spectral methods to

measure solid powder samples directly , and is recently received increasing interest as an ideal in situ technology. This in

situ DRIFTS can give the signal of adsorption species , track the reaction intermediates and products , thus provides the

direct evidence for the reaction mechanism. The gas solid catalytic reactions using in situ DRIFTS are reviewed ,

including low temperature water2gas2shift and reverse water2gas2shift reaction , ethanol steam2reforming reaction , methanol

synthesis from CO22containing syngas , syngas synthesis from low2carbon hydrocarbon , catalytic CO oxidation , oxidation of

other alkylaromatics and oxygen2containing organic compounds. In situ DRIFTS is considered to be an effective tool to

give an insight of reaction mechanisms for gas solid catalytic reaction systems.
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1 　引言

漫反射光谱是在测量染料、颜料等在紫外2可见

区的吸收中发展起来的 ,到 20 世纪 60 年代已成为

一项成熟的技术[1 ,2 ] 。漫反射傅立叶变换红外光谱

( diffuse reflectance infrared Fourier transform spectro2
scopy , DRIFTS)则是近年来发展起来的一项原位 ( in

situ)表征技术 , 是通过对催化剂上现场反应吸附态

的跟踪表征以获得一些很有价值的表面反应信息 ,

进而对反应机理进行剖析 ,已在催化表征中日益受
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到重视[3 —5 ] 。该表征技术适合于固体粉末样品的直

接测定[6 ]以及材料的表面分析[7 ] 。将漫反射方法、

红外光谱与原位技术结合 ,试样处理简单 ,无需压

片 ,并且不改变样品原有形态 ,所以较之其他原位红

外方法更容易实现在各种温度、压力和气氛下的原

位分析[8 ] 。本文就原位漫反射红外技术应用于气固

相催化反应的机理进行了剖析 ,分类进行探讨。

2 　低温水煤气变换反应和水气逆变换反应

水煤气变换 ( CO + H2O →CO2 + H2 ,water2gas2
shift ,WGS)主要用于合成氨等工业中的制氢及调节

合成气制造加工过程中的 COΠH2 比。20 世纪 80 年

代中后期 ,由于 WGS的催化剂基本能满足工业生产

的要求 ,有关这方面的研究报道开始减少[9 ] ;但从

90 年代中后期开始 ,由于燃料电池的兴起 ,尤其近

几年来开发活性高、稳定性好、能够满足大规模商业

应用、价格低廉的催化剂成为研究的热点。但金属

负载型催化剂上 WGS反应机理的研究进展缓慢 ,使

得开发高活性 WGS 催化剂的研究受到一定的限

制[10 ] 。有关 WGS反应机理研究得较多的是二氧化

铈上负载活性金属如 Pt、Rh、Ni 等体系 ,但对于载体

CeO2 和活性金属成分在 WGS 反应机理中扮演的角

色没有达成一致的观点 ,就此问题现主要存在两种

分歧 :第一种是 Li 等[11 ] 和 Bunluesin 等[12 ] 提出的氧

化2还原反应机理 ,即吸附在金属上的 CO 被 CeO2 氧

化 ,随后水分再氧化 CeO2 ; 第二种是 Shido 和

Iwasawa[13 ]提出的表面甲酸盐机理。Li 的红外和动

力学实验支持了第一种机理 ,而此结论是基于相对

较高的 COΠH2O 比 ,CO 在动力学方程中的反应级数

为零的基础下得出的。Shido 和 Iwasawa 提出的表面

甲酸盐机理由于缺少足够的证据使得很长的一段时

期内氧化2还原机理占主流 ,但随着原位技术和漫反

射红外光谱的结合 ,为第二种机理提供大量的证据。

Jacobs 等利用原位 DRIFTS 和其他的表征方法

对 PtΠCeO2 催化 WGS
[14 —16 ]和 RWGS

[17 —19 ]体系的反应

机理进行了一系列探讨。Jacobs 等[20 —22 ]选取接近实

际燃料电池燃烧状态的高 H2OΠCO 比 ,反应温度在

350 ℃以下 ,在此反应条件下动力学方程中 CO 的反

应级数为一级。他们[23 ]发现 Pt 促进 CeO2 部分氧化

从而产生 CeO2 表面的活性桥式羟基。根据原位漫

反射红外和 TPR、XANES 测定催化剂还原程度的表

征结果 ,可知活性羟基可能有两种产生的途径 :第一

种是 Pt 的氧化物还原为零价的 Pt 从而分裂 H2 ,氢

溢流到催化剂表面产生羟基 ;第二种是 H2 或 CO 移

走 CeO2 表面覆盖的氧原子形成空穴 ,随后 H2O 在

空穴上分解产生羟基。用原位漫反射红外技术对负

载不同 Pt 量的 WGS催化反应及其表面甲酸盐覆盖

的动力学进行探讨[24 —26 ] ,发现 Pt 负载量多的催化剂

其表面甲酸盐的覆盖程度受 WGS反应速率的限制。

这表明金属 Pt 负载量不但有助于活性羟基的产生 ,

而且有助于甲酸盐的分解 ,因此试验测定中采用了

高 CO 转化率和高金属 Pt 负载量。原位漫反射红外

图谱研究表明反应温度为 250 ℃以上时 ,负载活性

组分 Pt 的催化剂上的羟基红外强度要比没有负载

Pt 的 CeO2 强度大 ,这和 TPR 和 XANES 的表征结果

一致。反应气体以不同的顺序通入或者抽出空白载

体和 Pt 催化剂上的对比原位反应实验中 ,甲酸盐和

羟基红外强度的变化形式表明 Pt 是活性中心 ,羟基

数量多时形成的甲酸盐物种也随之增多 ,甲酸盐形

成的同时羟基数量也随之减少 ,CO 和活性羟基发生

了反应形成甲酸盐。模拟燃料电池燃烧的 WGS 反

应的原位漫反射红外研究发现[27 —29 ] :甲酸盐的红外

峰强度随着水气的加入减少 ,并且负载 Pt 的量较多

时甲酸盐减少的幅度也大 ,这表明 Pt 的负载量增加

时由于 WGS的反应速率加大而使得甲酸盐分解的

速度加快 ;但 CO 的另一种吸附态 CO2Pt 在水气加入

后红外峰强度不发生变化 ,这表明 CO 的这种吸附

态不是 WGS反应机理的中间体。他们利用原位漫

反射红外测定 CO 同位素交换实验进一步获得有利

证据 ,表明甲酸盐是 WGS反应过程中的活性中间物

种。图 1 为12
CO切换为13

CO的部分原位漫反射红外

谱图[30 ] 。

　　原位漫反射红外谱图结果表明 CO 吸附饱和后

再切换为 13
CO 时 , Pt2CO 吸附物种很快转换为

Pt213
CO ,甲酸盐在催化剂 PtΠCeO2 上不变化 ,碳酸盐

的切换速度也较快 ,但是要比物种 Pt2CO 的切换慢

很多。WGS反应时将12
CO切换为13

CO ,Pt2CO 物种红

外峰强度几乎没有发生变化 ,甲酸盐和碳酸盐物种

的红外峰强在 H2O 加入后明显减弱 ,两者减少的速率

相近 ,同时 H
12

COOH 切换为 H
13

COOH 的时间明显缩

短 ;CO2 产物随着甲酸盐物种的减少开始出现 ,并且

切换的频率和甲酸盐的分解速率是一致的。这些都

表明甲酸盐和碳酸盐可能是 WGS 反应的活性中间

体 ,同时瞬时反应实验也证明碳酸盐是由于 H2O 的加

入后 ,甲酸盐分解而形成的 ,这些都为 WGS 的甲酸盐

机理提供强有力的证据。Jacobs 等[30] 根据原位漫反
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图 1 　CO 同位素切换水气变换反应时的原位反应红外

图谱 : (a) CO 吸附后再切换为13 CO ; (b) WGS反应时12 CO

切换为13 CO[30 ]

Fig. 1 　The DRIFTS of CO isotope surface exchange for WGS.

(a) CO isotope exchange in the absence of water ; ( b) CO

isotope exchange in the presence of water[30 ]

射红外结果提出 WGS的反应机理如图 2 所示。

图 2 　催化剂 PtΠCeO2 上 WGS的反应机理 [30 ]

Fig. 2 　Reaction mechanism of WGS over PtΠCeO2
[30 ]

H2O 解离吸附或氢气溢流到催化剂表面形成活

性羟基 ,与通入的 CO 结合形成甲酸盐物种 ;该甲酸

盐物种虽然低温下较稳定 ,但能借助水蒸气实现自

催化分解为氢气和二氧化碳。

3 　醇类的水蒸气重整

醇类水蒸气重整 ( C2 H5OH + 3H2O → 6H2 +

2CO2 )是燃料电池中氢来源的途径之一[31 ] 。尽管在

催化反应研究中 ,一些学者提出了该反应的几种活

性态[32 —34 ] ,但由于未对反应条件下的表面物种进行

考察而未能提供有利证据。基于近年来原位漫反射

技术在气固相反应机理研究中的有效应用 ,

Ranggnathan 等[35 ]和 Llorca 等[36 ] 利用原位漫反射红

外和多种表征手段对醇类水蒸气重整反应的表面物

种进行了探讨。图 3 为 Jacobs
[37 ] 用原位漫反射对

PtΠCeO2 上甲醇水蒸气重整进行研究的红外谱图。

图 3A 是 160 ℃下 PtΠCeO2 上甲醇吸附图谱 ,明显存

在甲氧基物种 (a 线) ,随着水蒸气的通入 (b 线) 含甲

氧基的红外强度减少 ,与此同时有甲酸盐物种形成。

从图 3B (水蒸气加入不同时间的红外图谱) 可以看

出水蒸气通入 15min 后甲酸盐红外峰的强度减少 ,

同时有碳酸盐物种出现并且其峰强增大。图 3C 是

不同的温度下催化剂吸附甲醇和甲醇重整反应时原

位漫反射谱图对比 ,在甲醇吸附考察的图谱中 ,催化

剂表面形成的含甲氧基吸附物种在不同的吸附温度

下都达到吸附饱和。甲醇水蒸气重整原位反应中含

甲氧基的红外峰强随着反应温度的升高明显减少 ;

甲酸盐物种的红外峰强从 150 ℃到 200 ℃时增大 ,温

度继续升高反而减少 ,这表明甲酸盐是含甲氧基分

解的一种重要中间物种。Jacobs 利用原位漫反射红

外方法提出 PtΠCeO2 上甲醇水蒸气重整的反应机理

如图 3D 所示 : (1) 甲醇在催化剂上的解离吸附形成

含甲氧基和吸附态氢 ; (2) 通过与吸附水分相互作

用 ,含甲氧基分解为甲酸盐 ; (3) 甲酸盐在水的促进

下进一步分解为吸附氢和碳酸盐 ; (4) 吸附态的碳

酸盐分解为 CO2 产物。Ranggnathan 等[35 ] 在 230 ℃下

PdΠZnO 和 PdΠCeO2 上甲醇水蒸气重整反应的原位漫

反射图谱研究中 ,发现有甲酸盐中间物种出现 ,认为

甲醇重整是通过甲酸盐这一活性中间体分解为产

物 ;同时也表明了碱性大的 PdΠCeO2 催化剂其 CO 选

择性大 ,而酸性大的 PdΠZnO 催化剂其 CO2 选择性

大。Llorca 等[36 ] 在 CoΠZnO 催化剂上乙醇蒸气重整

反应的原位漫反射研究中探测到中间物种乙氧基、

乙醛、乙酸盐和二甲基甲酮等。结合其他的表征手
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图 3 　(A)甲醇在 PtΠCeO2 上吸附不同时间图谱 ; (B)通入

水汽后甲酸盐的分解图谱 ; (C) 不同的温度下催化剂吸

附甲醇和甲醇重整反应时原位漫反射谱图对比 ; (D) 催

化剂 PtΠCeO2 上甲醇水蒸气重整机理 [37 ]

Fig. 3 　(A) The spectra of methanol adsorption for different

time on PtΠCeO2 ; (B) The spectra of formate adsorption after

H2O adding ; (C) The comparison spectra of methanol adsorption

and methanol steam reforming ; (D) The mechanism scheme of

methanol steam reforming on PtΠCeO2
[37 ]

段认为乙醇蒸气重整机理先是乙醇和 ZnO 或者 CoO

上的羟基反应形成乙醛 ,乙醛物种在通过 C —C 键

断裂形成乙酸盐物种 ,乙酸盐再分解为 CO2 、CH4 和

H2 等产物。

4 　含 CO2 的合成气制取甲醇

醇是重要的有机化工原料 ,又是一种潜力巨大

的车用燃料和燃料电池燃料。铜基催化剂在中、低

压合成气制甲醇的工艺过程中发挥了重要作用 ;而

研究其反应机理无论是对催化剂的开发、改进 ,还是

对整个工艺流程和反应器的设计都有着至关重要的

作用[38 ] 。早期该体系机理的探究主要是利用示踪

原子技术[38 ] 进行研究。陈实等[39 ] 利用原位红外技

术和 Neophytides 等[40 ] 利用原位漫反射技术 ,同时结

合程序升温对 CuΠZnOΠAl2O3 上 COΠCO2ΠH2 合成甲醇

反应体系进行研究时 ,都检测到甲酸盐和碳酸盐物

种 ,并提出了当时情况下较为合理的甲醇合成反应

机理。由于工业上甲醇的生产通常是含 CO2 的合

成气在高温、高压下制取 ,因此大多数的机理研究是

针对于高温高压下铜基催化剂。

用醇类 (乙醇、丙醇等) 作助剂制备甲醇是近年

来新出现的一种低温液相甲醇合成法 ,这种新的甲

醇合成法的机理探索也成为广大科研者的研究热

点[31 ] ,目前为止关于该体系机理的研究报道极少。

Yang 等提出用醇类作助剂合成甲醇 ,并利用原位漫

反射技术对采用乙醇[41 —43 ]或异丙醇[44 ]作助剂 ,铜基

催化剂上含 CO2 的合成气制甲醇的反应机理进行

了详尽探讨。图 4 为 Yang 用原位漫反射红外研究

150 ℃下异丙醇作助剂 ,CuΠZnO 上含 CO2 和 H2O 的

合成气制甲醇的反应机理原位漫反射图谱[44 ] 。图

4A 是合成气在催化剂上的甲酸盐吸附物种 (a 线)

和形成甲酸盐物种后再通入异丙醇 (b 线) 原位反应

的图谱。首先在 ZnO 和 Cu 上形成甲酸盐吸附峰

(1 572 cm
- 1 ) ,甲酸盐形成后再通入异丙醇时甲酸盐

红外峰强减小转而出现新的物种异丙氧基 (1 708

cm - 1 )和甲酸异丙酯 (1 753 , 1 743和1 739 cm - 1 ) ,由

此说明甲酸盐易和异丙醇反应形成酯类。图 4B 为

有异丙醇 (a 线) 和无异丙醇 (b 线) 作助剂反应的对

比原位漫反射图谱。没有异丙醇作助剂时可检测的

吸附物种有甲酸盐 (1 572、1 370、1 351 cm
- 1 ) 、甲氧

基 (1 049 cm
- 1 ) 和碳酸盐 (1 534、1 487、1 409

cm
- 1 ) ,当加入异丙醇作为助剂 ,吸附物种为甲酸盐、

甲酸异丙酯 (1 753、1 743、1 739 cm
- 1 ) 和气相甲醇
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图 4 　(A) 合成气在催化剂上的甲酸盐吸附物种 ; (B)

有、无异丙醇作助剂合成甲醇反应图谱 [44 ]

Fig. 4 　(A) The spectra of formate adsorption species of syngas

reaction on catalyst ; ( B ) The spectra of the reaction for

adsorbed formate with 22propanol and without 22propanol

promoter[44 ]

(1 056、1 032、1 008 cm
- 1 )等 ,而甲酸异丙酯在低温

下就易加氢为甲醇和异丙醇。合成甲醇的传统方法

是借助甲氧基由甲酸盐到甲醇[45 ,46 ] (如图 5 ( b) 所

示) ,但这一步一般要在高温高压下才能进行 ,而加

入的助剂异丙醇在低温下就能与甲酸盐生成甲酸异

丙酯 ,甲酸异丙酯再被催化剂表面的活性氢原子还

原为甲醇和异丙醇。Yang 等[41 —43 ] 用原位漫反射红

外来研究乙醇作助剂时 ,也发现有甲酸盐物种以及

由甲酸盐和乙醇生成的甲酸乙酯。基于原位漫反射

红外研究结果 ,Yang 等提出异丙醇做助剂合成甲醇

的反应机理如图 5 (a) 。首先 Zn 或 Cu 上 OH
- 和 CO

(O2 )反应生成吸附态的甲酸盐 ,甲酸盐再和异丙醇

或乙醇形成烃基甲酸盐 ,最后这种烃基甲酸盐物种

分解为气相的甲醇。

图 5 　CuΠZnO 上用异丙醇作助剂 ,COΠCO2ΠH2 合成甲醇

反应的机理图 (a) ,COΠH2 高温高压下合成甲醇的机理

(b) [45 ,46 ]

Fig. 5 　Proposed mechanism for the synthesis reaction of (a)

low temperature methanol from syngas (COΠCO2ΠH2 ) using 22

propanol promoter , ( b) classical high2temperature methanol

from syngas (COΠH2 ) [45 ,46 ]

5 　低碳烃制合成气

低碳烃制合成气以天然气制备合成气较多 ,其

中二氧化碳重整 (CH4 + CO2 →2H2 + 2CO ,MCR) 制

合成气和甲烷部分氧化 (CH4 + 015O2 →2H2 + CO ,

POM)制合成气是研究较多的两种转化方法。郭建

忠等[47 ]用原位漫反射傅里叶变换红外光谱研究 CH4

和 CO2 在不同粒径的 NiΠSiO2 催化剂上的吸附及活

化时结果表明 :在不同粒径的催化剂上 ,检测到有

CH4 解离生成的 CHx ( x = 1 —3) 物种 ,以及催化剂表

面吸附的 CHx ( x = 1 —3) 物种与表面羟基作用生成

的 CHx2O 物种。Bradford 等[48 ]利用原位漫反射红外

技术研究载体 SiO2 ( TiO2 ) 负载不同的活性金属 (如

Ru、Pt、Ni、Rh、Fe、Co 和 Pd 等)上的 MCR 中载体和活

性金属间相互作用时 ,发现 SiO2 载体上负载不同的

金属有 CH4 和羟基 (桥式硅烷醇) 反应导致吸附 CO

态的形成 ,而 CH4 在 TiO2 载体上吸附后形成表面中

间物种 CHxO。Kroll 等[49 ]用原位漫反射红外技术结

合其他的表征手段对 NiΠSiO2 上 MCR 机理研究 ,提

出先是甲烷的活化产生表面吸附碳和气态氢 ,CO2

和吸附碳形成 CO 或者 CO2 裂解为 CO 和表面氧原

子。Tian 等[50 ] 用原位漫反射红外技术对 RhΠAl2O3
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上甲烷 POM时的 Rh 态进行研究 ,提出 Rh 是以金属

Rh 和部分氧化态的 Rh
+ 簇分散在载体表面上。

Demoulin等[51 ] 用原位漫反射红外技术对 PdΠAl2O3

上甲烷部分氧化研究时 ,认为甲烷先和催化剂表层

的 PdO 形成 CO 吸附态和氧空位 ,接下来 CO 中间物

种是吸附在还原的 Pd 位上 ,与载体发生反应 ,最终

被氧化成气态 CO2 。Bouarab 等[52 ] 用原位漫反射红

外技术以及 BET、XRD 等表征手段对 500 —800 ℃下

MgO2CoΠSiO2 上 MCR 机理进行探讨时 ,认为甲烷的

吸附物种和催化剂上的活性羟基形成碳化物 ,硅酸

盐层的中等碱性存储的大量碳酸盐提供表面氧使碳

化物分裂为 CO。Elmasides 等[53 ] 用原位漫反射红外

技术结合稳定态与非稳态同位素切换对 RuΠTiO2 上

POM 的机理研究提出甲烷在催化剂上发生解离吸

附 ,邻近的金属位 Ru 或吸附的 O2 参与 CHx 中氢的

摄取形成表面碳 ,表面碳物种和氧活性位形成 CO

产物。

图 6 和图 7 为Luo 等[54 ]用原位漫反射红外技术

结合脉冲实验对 Ni2La2O3Π5A 上 POM 的机理进行研

究。其中图 6 为 600 ℃下 CO2 在Ni2La2O3Π5A 催化剂

图 6 　600 ℃下 CO2 在 Ni2La2O3Π5A 催化剂上不同吸附时

间的原位漫反射红外图谱 (a) 5 min , (b) 10 min[54 ]

Fig. 6 　Spectra of a H22reduced Ni2La2O3Π5A sample exposed

to CO2 at 600 ℃for (a) 5 and (b) 10 min[54 ]

上吸附不同时间的原位漫反射红外图谱 ,发现随着

吸附时间的增长 ,CO 线性吸附峰 (2 040 cm - 1 ) 也随

之增强 ,碳酸盐的吸附峰 (1 800 —1 300 cm - 1 ) 也呈

现增强的趋势。图 7 为反应气体通入反应 10 min 后

的原位漫反射红外图谱 ,出现了甲烷吸附峰 (3 016、

1 304 cm
- 1 ) 、CO 的桥式吸附峰 (2 170、2 110 cm

- 1 ) 、

CO 的线性吸附峰 (2 040 cm - 1 )以及甲酸盐 (甲酰基)

C —H键的对称 (2 844 cm - 1 ) 和不对称振动峰 (2 918

cm
- 1 ) 。基于以上的原位实验 ,提出以下的反应步

骤 :甲烷在载体上解离吸附为 CHx 和游离氢 ;吸附

态的二氧化碳和载体上的游离氢形成甲酸盐物种 ;

甲酸盐物种再脱附为甲酰基和活性氧 ;而 CHx 物种

和活性氧生成吸附态的 CO ,最后脱附为 CO 产物。

其中甲酸盐和甲酰基物种是活性中间体 ,而二氧化

碳的活化依赖于氢离子的帮助 ,二氧化碳解离产生

的活性氧与 CHx 反应生成 CO。Natesakhawat 等[55 ]

用原位漫反射红外技术对 NiΠAl2O3 上丙烷水蒸气重

整制合成气的机理进行考察 ,发现和天然气制合成

气一致 ,也主要有甲酸盐中间物种的生成。

图 7 　600 ℃下在 Ni2La2O3Π5A 催化剂上通入反应气体

CH4ΠCO2 反应 10min 原位漫反射红外图谱 [54 ]

Fig. 7 　Spectra of a H22reduced Ni2La2O3Π5A sample exposed

to a flow of CO2ΠCH4 for 10 min at 600 ℃[54 ]

这两种制合成气的方法由于存在或能耗大、或

反应条件苛刻可能出现反应热点、COΠH2 比不可调

等缺点 ,使得耦合甲烷、二氧化碳和氧气制合成气成

为近年的热点[56 ] 。学术界对低碳烃制合成气的反

应机理研究得较多的是甲烷与二氧化碳重整和甲烷

部分氧化反应体系 ,而关于这两种反应的机理 ,过去

主要是从反应物、产物和动力学的角度推断表面中

间物 ,从而以此来阐明反应机理[57 —59 ] 。随着原位漫

反射技术在机理研究中的应用 ,使得机理探讨能对

催化剂上表面吸附态物种进行跟踪 ,从而获得一些

有说服力的机理证据。作者[60 ] 用原位漫反射红外

技术对 Ru2CeΠγ2Al2O3 催化剂上 CH4 、CO2和 O2 耦合

反应的机理进行研究 ,通过对比空白载体 Al2O3 和

Ru2CeΠγ2Al2O3 催化剂 ,认为甲烷在催化剂上发生解

离吸附为 CHx ,然后和晶格氧形成活性中间体甲酸

盐或者甲酰基 ,中间体再分解得到 CO ,其中桥式羟

基 Ru2(OH) 2 (3 630 cm
- 1 ) 参与了反应的进行。图 8

是 Al2O3 载体和负载钌活性组分催化剂上的 CH4 、
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图 8 　Al2O3 载体 (A) 和 8 %Ru25 %CeΠγ2Al2O3 (B) 上通入

CH4 、CO2 和 O2 原位反应的对比 DRIFTS[60 ]

Fig. 8 　In situ DRIFTS spectra of CH4 ,CO2 and O2 reaction on

Al2O3 (A) and 8 % Ru25 %CeΠγ2Al2O3 (B) [60 ]

CO2 和 O2 耦合原位反应的漫反射对比图谱。

6 　CO 催化氧化

低温 CO 催化氧化在环境保护 (尤其在汽车尾

气的控制) 、燃料电池、封闭体系内微量 CO 消除、CO

气体传感器以及 CO2 激光器气体纯化等方面有着

广泛的应用 , 因此成为催化领域的热门课题之

一[61 ]
;而 CO 催化氧化的反应机理也成为人们关注

的热点 ,CO 催化氧化反应所用催化剂大体主要分为

贵金属催化剂和非贵金属催化剂两类[62 ] 。众多研

究者应用原位漫反射红外技术和其他的表征手段对

CO 氧化体系研究 ,获得了全面和令人信服的信息。

Cavers 等[63 ]用原位漫反射红外技术对 RhΠAl2O3

上 CO 氧化反应的活性考察 ,发现反应活性位是氧

化态 Rh 上形成的线性 CO 吸附。Fernandez2Garcia

等[64 ]用原位漫反射红外技术和 EPR、XANES 和 XRD

对 (Ce ,Zr) O xΠAl2O3 负载 Pd2Cr 双金属上 CO + NO +

O2 反应的氧化还原过程进行探讨时 ,发现在催化剂

上形成 Pd ( I) 和 Cr ( Ⅲ) 混和氧化物态。Assmann

等[65 ]用 DRIFTS 考察 RuΠSiO2 上 CO 的吸附时指出 ,

CO 在还原态催化剂上吸附时受载体影响 ,但是在氧

化态 Ru 的催化剂上吸附时与载体没有关系。

Pozdnyakova 用原位漫反射红外技术和 XPS 以及

HRTEM等表征手段对 PtΠCeO2
[66 ] 以及 PdΠCeO2

[67 ] 上

富氢条件下 ,CO 的优先氧化反应 ( PROX) 进行了考

察 ,检测到 PtΠCeO2 催化剂在反应时其表面物种有

Pt2CO、碳酸盐和甲酸盐 ,PROX 反应时由于 CO 覆盖

了金属活性位而抑止氢的氧化导致没有羟基峰出

现 ,最后提出类似低温水蒸气变换的 CO 氧化机理。

而在 PdΠCeO2 催化剂上的 PROX 反应由于 Pd 形成

的氢化物易转化为水 ,与 CO 吸附态结合形成甲酸

盐而不是 CO 的氧化反应 ,从而导致较低的 CO 氧化

转化率。Schubert 等[68 ] 用原位漫反射红外技术对

PtΠAl2O3 和AuΠFe2O3 上 CO 的吸附和 CO 的 PROX动

力学考察 ,表明 PtΠAl2O3 上 CO 的覆盖量达到吸附饱

和并且恒定不变 ,与反应时 CO 的分压无关 , PtΠ

Al2O3 和 AuΠFe2O3 上 PROX 的反应动力学和选择性

主要由活性位上的 CO 覆盖量决定。Martinez2Arias

等[69 ,70 ]利用原位漫反射红外技术、EPR 和 CO2TPD

表征手段对 CuOΠCeO2 和 CuOΠZrCeO4 上 CO 氧化机

理研究 ,发现在这两种催化剂上 CO 氧化反应的机

理是包括活性金属位和载体氧化或还原的氧化2还
原机理。

图 9 为 Martinez2Arias
[71 ] 用原位漫反射红外技

术、EPR 和 XPS表征手段对 CuOΠCeZrO4 上O2 (NO)氧

化 CO 机理进行探讨 ,其中波数2 111 —2 105cm
- 1为

在一价 Cu 上形成的羟基 ,波数1 900 —1 000 cm
- 1为

两价铜离子上形成的亚甲硝基吸附。通过对通入

NO 和不通入 NO 两种情况下 Cu + 2OH 的红外峰强

度变化说明 CO 转化的活性位只限定在分界面上 ;

而实际反应条件下 Cu + 2OH峰的变化 ,表明在 CO 被

氧化前氧化铜预先被还原。作者根据实验结果提出

NO氧化 CO 反应体系的催化活性主要由两个因素

决定 :第一 ,界面上氧化铜的部分还原 ;第二 ,铈基载

体和部分还原的氧化铜相互作用界面的氧化还原特

性。除了上述用原位漫反射红外技术对 CO 氧化反

应进行研究 ,还有利用该手段对 CO 加氢反应体系

的吸附态以及机理进行研究的文献报道[72 —75 ]
,这里

就不一一列举。
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图 9 　CO2O22NO 在不同反应温度下的原位漫反射红外

技术图谱 [71 ] (a) 高波数段吸附物种 ; (b) 低波数段吸附

物种

Fig. 9 　The spectra of CO2O22NO reaction on CuOΠCeZrO4 at

different temperature from 303 to 623K[71 ] (a) Surface species

for high wavelength ; (b) Surface species for low wavelength

7 　其他烃类和含氧化合物的氧化

除了以上几个气固相反应体系较多地使用原位

漫反射红外技术作为研究手段外 , 凡需要对真实反

应条件下 ,催化剂表面吸附态物种进行考察的体系

都能用原位漫反射技术来进行研究。如 Hinz 等[76 ]

用原位漫反射红外技术对 PtΠAl2O3 上 SO2 氧化丙烷

的机理进行研究 ,得出 SO2 的加入使得催化剂表面

形成酸性位 ,这样促进丙烷发生 C —C 键裂解吸附

产生 C2 H6 和 C 碎片 ,并进一步转化为 CO 和 CO2 。

Vislovskiy 等[77 ] 用原位漫反射红外技术对 V2O52
Sb2O3ΠAl2O3 上异丁烷氧化脱氢原位反应下的表面

吸附物种进行考察 ,发现随着钒氧化物表面物种的

消失 ,有一系列的羧酸吸附物种生成 ,而这种表面物

种是导致结碳的主要原因。Centi 等[78 ] 用原位漫反

射红外技术对 FeMoΠBoralite 上甲苯氧化为含氧化合

物研究时 ,提出烷基的苯环被优先氧化为马尔酸酐 ,

这种中间物种是含氧化物的前驱体。Bulushev

等[79 ,80 ]用原位漫反射红外技术对 V2O5ΠTiO2 上甲苯

氧化为苯甲醛进行研究 ,发现随着红外峰2 038 cm
- 1

(V O 的伸缩振动峰) 的消失 ,开始出现羧酸盐和

苯甲醛物种 ,但随着马尔酸酐的聚集而导致催化剂

活性失活。Besselmann 等[81 ]用原位漫反射红外技术

结合傅立叶拉曼光谱对 V2O5ΠTiO2 上甲苯吸附和氧

化研究 ,提出单体钒氧化物上能发生碳氢化合物的

氧化吸附 ,而这种钒氧化物对于气相氧能否插入到

吸附的碳氢化合物上也起到关键性的作用。

Sambeth 等[82 ]用原位漫反射红外技术对 V2O5 上甲

醇吸附氧化进行研究时提出甲醇在 V2O5 表面的吸

附形成 V2OH 和含甲氧基物种 ,通过钒的还原含甲

氧基被氧化成 H2 CO ,甲酸盐物种以及部分氧化物种

CO、CO2 。Krauss 等[83 ]用原位漫反射红外技术对 MoΠ

V2O5 上不饱和醛吸附态物种考察 ,发现丙烯醛和 22
甲基丙烯醛的吸附特征峰都是羰基C O和C C双

键。Shishido 等[84 ,85 ] 用原位漫反射红外技术对

CrV0. 95 P0. 05O4 上水蒸气氧化甲基吡啶进行研究 ,提

出甲基吡啶借助 N 原子的作用吸附在催化剂表面

的BrÊnsted 酸性位上 ,随后形成的甲基取代基被氧

化产生乙醛以及酸吸附物种。Yu 等[86 ] 用原位漫反

射红外技术对 AgΠAl2O3 上乙醛、乙醇和丙烯部分氧

化反应吸附物种进行研究 ,发现这些物种在该催化

剂上形成烯醇新物种 ,而这种中间体容易和NO + O2

反应形成 NCO ,从而减少 NO。

8 　其他反应

汽车尾气排放的 NOx 消除一直以来为学术界

重点研究的领域 ,从开始消除 NOx 用的铜基催化剂

到现在效果更好的分子筛催化剂 ,期间涌现了大量

此类的文章 ;特别是在用原位漫反射红外技术和其

他表征手段 ,对于不同催化剂上采用不同还原剂去

除汽车尾气 NO x 的反应机理研究方面 ,国内外出现

大量有关这方面文献的报道 [87 ]
, 这里不再一一

叙述。

9 　使用原位漫反射红外技术研究反应机理

的展望

　　从前面的分析可以看到 ,原位漫反射红外技术

在多相催化领域中有广泛的应用 ,并且随着广大研

究者对原位漫反射红外技术诸多优点的认同 ,该表

征手段越来越受到青睐。分析其原因 ,由于漫反射

技术是建立在吸收和散射基础上 ,因此它特别适合

于固体粉末样品表面结构、表面吸附物种的测定 ,同

时由于漫反射克服了反射和光声光谱的不足 ,而成
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为一种理想的原位分析方法。基于原位漫反射红外

技术的特点 ,以下情况可以优先采用该研究方法 :

(1) 所要考察的吸附物种红外活性较强。O2 、

H2 等这些对称的双原子分子没有红外活性 ,以及丁

烯由于它的结构对称 ,其C C键的红外峰强不明

显 ,均不合适用原位漫反射红外技术 ;而羟基、胺基、

羰基、羧基等物种都有很强的红外活性 ,很适合用原

位漫反射红外技术。

(2) 不破坏样品本身的形态 ,样品采用粉末状。

利用原位漫反射红外技术可以对以下各种情况进行

考察 :第一 ,粉末状样品本身的考察 ,包括催化剂一

些特征结构 ,样品上酸、碱性等 ;第二 ,样品表面上一

些吸附态的变化 ,例如某种反应气体或生成气体在

样品上的吸附特性 ,以及发生的一系列变化所导致

的中间体的改变 ;第三 ,载体负载多组分的活性组分

和助剂时 ,研究催化反应中活性组分以及助剂与载

体间的相互作用 ;第四 ,真实反应条件下 ,气固相整

个反应过程中的瞬时中间物种的考察。当反应进料

是低沸点的物料如甲醇、乙醇等 ,也可以通过反应前

引入饱和器 ,把进料变为气相而采用原位漫反射红

外技术进行研究。

(3) 原位漫反射红外技术可适应不同条件的反

应体系 ,即可在较广的反应温度和压力范围内均可采

用该表征方法。根据反应体系选择相应的漫反射附

件 ,如 Thermo Electron 公司的高温高压漫反射池反应

附件最高反应温度可达到 900 ℃,反应的压力可达到

1 500 psi ;高温真空反应漫反射池反应温度可加热到

500 ℃,压力范围在大气压到 10
- 5

torr 间可调。

当然原位漫反射红外技术的使用范围也受到红

外本身使用范围的限制 ,另外对于没有或很弱红外

活性的样品 ,就无法使用该技术 ,对于挥发性较弱的

液体样品也较难使用该技术。

10 　结束语

原位漫反射红外技术是上世纪 90 年代后发展

起来的一项新的较理想的原位表征技术 ,它较容易

实现各种温度、压力和气氛下的原位分析 ,特别是在

气固相催化反应机理研究时具有无需压片、保持样

品原有形态等优点 ,使得原位漫反射红外技术近年

来在反应机理研究领域得到很大的发展。基于原位

漫反射红外技术在机理研究方面的各种优点 ,使得

原位漫反射红外技术得到广泛的应用和青睐。

从原位漫反射红外技术本质进行分析 ,可以预

见该技术不仅局限于气固相催化反应的机理研究 ,

且将在其他领域的原位检测方面发挥更大的作用。
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