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摘　要：通过在最优Ｒｈ含量基础上对金属配比的再优化，成功地改进了 ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂的 ＣＯ加氢性能；
并采用微量吸附量热和红外等表征手段，考察了助剂Ｍｎ和Ｌｉ促进作用的本质．结果表明：助剂Ｍｎ和Ｌｉ的添加，
使孪式和线式吸附ＣＯ的碳氧键强度增加，并同时削弱了桥式吸附 ＣＯ的碳氧键或者使其转化为更易于解离的倾
斜式ＣＯ吸附物种，从而同时增加了Ｒｈ基催化剂的ＣＯ解离和插入能力，提高了其活性和Ｃ２含氧化合物选择性．
另一方面，Ｍｎ和Ｌｉ的添加显著地降低了Ｒｈ基催化剂表面Ｈ的数量和稳定性．催化剂加氢能力显著降低极大地
抑制了ＣＨ４的生成，从而有利于Ｃ２含氧化合物选择性的进一步提高．
关　键　词：吸附量热；Ｒｈ效率；ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂；Ｃ２含氧化合物；ＣＯ加氢
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　　从煤和天然气等非石油资源经合成气直接制备
Ｃ２含氧化合物是Ｃ１化学领域的热点课题之一．Ｒｈ
ＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂是Ｃ２含氧化合物合成最具工业应
用前景的催化剂之一，然而特别是由于铑的价格因

素导致的催化剂生产成本制约了其产业化的进

程［１］．关于如何提高铑的利用率，一种观点是制备
最低铑负载量的催化剂；另一种观点是研究和选择

催化剂最优的铑担载量，最大限度地提高铑的催化

效能．
自上个世纪八十年代以来，我们开展了大量工

作以期提高 Ｒｈ基催化剂的 ＣＯ加氢性能，特别是
铑效率［１～３］．其中尹红梅等对铑担载量的优化结果
表明，当Ｒｈ含量为１．５％左右时催化剂的铑效率
最高［３］．

在１．５％Ｒｈ含量的基础上，我们最近对 Ｒｈ
ＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂的金属配比进行了再优化，使其
ＣＯ加氢性能得到很大改善，尤其是铑效率．我们
报道这次催化剂改进的主要结果；我们还首次将微

量吸附量热技术应用于 Ｃ２含氧化合物合成 ＲｈＭｎ
Ｌｉ／ＳｉＯ２催化剂体系的表征，并结合 ＣＯ吸附的红外
技术，对Ｍｎ和Ｌｉ等助剂作用的本质进行了深入的
探讨．

１实验部分
１．１催化剂的制备及评价

催化剂由ＲｈＣｌ３、ＭｎＣｌ２和／或 ＬｉＣｌ按所需比例
配制成的混合溶液浸渍载体ＳｉＯ２（粒径０．４５～０．９０
ｍｍ，ＢＥＴ比表面积２００ｍ２／ｇ），并在１１０℃干燥４
ｈ制得．其中金属组分Ｒｈ、Ｍｎ和 Ｌｉ的担载量分别
为１．５、０．５２５和０．０３７５％．ＣＯ加氢反应在固定床
微型流动反应器中进行，催化剂的装量为０．４５ｇ（１
ｍＬ）．反应前，催化剂于３５０℃通入 Ｈ２原位还原１
ｈ．生成的含氧化合物经去离子水吸收后由 Ｖａｒｉａｎ
ＣＰ３８００气相色谱仪分析，ＨＰＦＦＡＰ毛细管柱和氢
火焰检测器（ＦＩＤ）检测器，以正戊醇为内标物．文
中如未特别说明，液体样品均为反应４ｈ后采集．
生成的烃类与未反应的 Ｈ２和 ＣＯ由 Ａｇｉｌｅｎｔ３０００Ａ
多通道微型气相色谱仪分析，该色谱仪配备有分子

筛、ＰｌｏｔＱ、Ａｌ２Ｏ３和 ＯＶ１四根填充柱和热导池
（ＴＣＤ）检测器．
１．２催化剂的表征

吸附量热测定在法国Ｓｅｔｅｒａｍ公司生产的ＢＴ２．
１５型微量热量计上进行．催化剂用 Ｈ２在３５０℃还
原１ｈ后，在高真空下（１０－４Ｐａ）抽空处理１ｈ．待
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样品冷却至室温后，将其密封于量热池的安瓶内．
当量热池与热量计达到热平衡后，用真空旋进装置

将安瓶扎破，通入气体吸附质进行吸附量热测定．
ＣＯ吸附的ＩＲ实验是在德国ＢＲＵＫＥＲ公司的Ｅ

ＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪上进行的．催化剂首先在
Ｈ２流中升温至３５０℃还原１ｈ，随后将Ｈ２切换成Ｎ２
并吹扫３０ｍｉｎ．在Ｎ２中降温至５０℃后，记录催化
剂的背景谱图 Ａ；流动吸附 ＣＯ４５ｍｉｎ后，再切换
成Ｎ２吹扫３０ｍｉｎ，记录谱图Ｂ．谱图Ｂ与Ａ的差谱
即为催化剂吸附ＣＯ的真实谱图．

２结果与讨论
２．１金属配比再优化的结果

在尹红梅等对 Ｒｈ担载量优化工作的基础上，
我们首先确定催化剂 Ｒｈ的担载量为１．５％．然后
本着提高Ｒｈ效率同时兼顾Ｃ２含氧化合物选择性提
高的原则对助剂Ｍｎ和Ｌｉ的担载量进行了优化，结
果使得ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂的 ＣＯ加氢性能得到
很大改善，尤其是铑效率．

表 １给 出 了２８０℃、５．０ＭＰａ、１２５００ｈ－１和
表１改进后ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯ加氢反应性能
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ａｎｄｏｘｙｇｅｎａｔｅｓｓｕｃｈａｓｅｔｈａｎｏｌ，ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ，ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｓ，ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ，ａｎｄｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｅｔａｌ．，ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ
ｂ．ＹＣ２ｏｘｙｉｍｐｌｉｅｓｔｈｅｓｐａｃｅｔｉｍｅｙｉｅｌｄｏｆＣ２ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ，ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ
ｃ．Ｒｈｅｆｆｉｃ．ｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｔｈｅｍａｓｓｏｆＣ２ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓｙｉｅｌｄｅｄｐｅｒｕｎｉｔｍａｓｓｏｆＲｈｍｅｔａｌａｎｄｐｅｒｈｏｕｒ，ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

Ｈ２／ＣＯ＝２的反应条件下，经过配比再优化的 Ｒｈ
ＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂５０ｈ的评价结果．经过４ｈ的初
始反应后，该催化剂一直保持着约６１０ｇ／（ｋｇｃａｔ·
ｈ）的Ｃ２含氧化合物时空收率和４１ｇ／（ｇＲｈ·ｈ）左
右的Ｒｈ效率．该铑效率明显地超出了文献报道的
相近反应条件下同类催化剂１５ｇ／（ｇＲｈ·ｈ）左右
的水平［４～６］．该催化剂不仅能保持很高的活性和

Ｒｈ效率，而且在整个５０ｈ的反应过程中始终维持
着７１％左右的Ｃ２含氧化合物选择性和不变的产品
分布，表现出良好的稳定性．
２．２助剂Ｍｎ和Ｌｉ促进作用
２．２．１各种 Ｒｈ基催化剂的 ＣＯ加氢性能　　表２
列出了各种 Ｒｈ基催化剂的 ＣＯ加氢反应性能．可
以看出，非促进Ｒｈ基催化剂的活性和选择性都很

表２各种Ｒｈ基催化剂的ＣＯ加氢反应性能
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ａ．Ｃ２＋ＣＨｉｍｐｌｉｅｓｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｏｔｈｅｒｔｈａｎｍｅｔｈａｎｅ

低．在Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂中添加０．５２５％的Ｍｎ后，Ｃ２ 含氧化合物的时空收率和选择性都大大地提高，分
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别从６２．６ｇ／（ｋｇｃａｔ·ｈ）和２５．５％增加到１１０４．０
ｇ／（ｋｇｃａｔ·ｈ）和４９．２％．这与文献［６～８］报道的
助剂 Ｍｎ的添加显著地提高 Ｒｈ基催化剂的活性，
但是对Ｃ２含氧化合物选择性影响不大的结果不同．
当再加入０．０３７５％的 Ｌｉ，尽管 Ｃ２含氧化合物的时
空收率稍有下降，但是其选择性又增长了１３．５％．
另外，随着 Ｃ２含氧化合物选择性的增加，ＣＨ４的选
择性也显著下降；产品Ｃ２含氧化合物中，加氢程度
较小的乙醛和乙酸的选择性增加明显，加氢程度最

高的乙醇选择性则呈下降趋势；Ｃ２＋烃类的选择性
略有增加．
２．２．２ＣＯ和 Ｈ２的吸附量热结果　　图１为不同Ｒｈ

图１不同Ｒｈ基催化剂上ＣＯ的吸附量热曲线
Ｆｉｇ．１ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｈｅａｔｓｖｅｒｓｕｓＣＯｃｏｖｅｒａｇｅｐｌｏｔｓ

ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

基催化剂上ＣＯ的吸附量热曲线．Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂上
ＣＯ的初始吸附热为１２５．６ｋＪ／ｍｏｌ，该数值低于 Ｚａ
ｋｕｍｂａｅｖａ等在５％Ｒｈ／ＳｉＯ２上测得的结果（１６０ｋＪ／
ｍｏｌ），而与Ｒｈ单晶表面的ＣＯ吸附热（１３４ｋＪ／ｍｏｌ）
比较接近［９，１０］；ＲｈＭｎ／ＳｉＯ２和 ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化
剂上ＣＯ的初始吸附热降低，分别为１１０．０和１２０．１
ｋＪ／ｍｏｌ．随着覆盖度的增加，Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂上 ＣＯ
的吸附热在１２０ｋＪ／ｍｏｌ附近形成一个平台，即吸附
热几乎不随覆盖度的变化而变化；而当 ＣＯ覆盖度
大于约５０μｍｏｌ／ｇ时，吸附热随覆盖度的增加迅速
下降．ＲｈＭｎ／ＳｉＯ２和 ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂上 ＣＯ
的吸附热随覆盖度变化也表现出类似的规律，但是

ＣＯ的吸附热总体上有所下降．另外，添加Ｍｎ和Ｌｉ
助剂后，ＣＯ的饱和覆盖度也略有降低．这可能是
因为助剂氧化物部分地覆盖在铑金属粒子的表面，

使其暴露的面积减小［１１］．
图２给出的是不同Ｒｈ基催化剂上Ｈ２吸附热对

其覆盖度的变化趋势．随着Ｈ２覆盖度的增加，３种

催化剂上Ｈ２吸附热都呈逐渐降低的趋势．这可能
由于Ｈ２逐渐吸附在更弱的铑中心或者是由于吸附
氢之间的相互作用造成的．Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂上 Ｈ２的
初始吸附热为１０３．３ｋＪ／ｍｏｌ，这个值也低于Ｚａｋｕｍ
ｂａｅｖａ等在 ５％Ｒｈ／ＳｉＯ２上测得的初始吸附热（１３０
ｋＪ／ｍｏｌ）［９］；顺序添加Ｍｎ和Ｌｉ后，Ｈ２的初始吸附

图２不同Ｒｈ基催化剂上Ｈ２的吸附量热曲线

Ｆｉｇ．２ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｈｅａｔｓｖｅｒｓｕｓＨ２ｃｏｖｅｒａｇｅ

ｐｌｏｔｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

热分别仅为６３．０和６０．１ｋＪ／ｍｏｌ，其饱和覆盖度也
由原来的 ４８．５μｍｏｌ／ｇ分别下降到 ２５．５和 ２２．１
μｍｏｌ／ｇ．助剂Ｍｎ和Ｌｉ的添加后，Ｈ２在催化剂表面
的吸附热和饱和覆盖度都显著地降低，表明催化剂

表面Ｈ的数量和稳定性降低，催化剂的加氢能力减
弱．这与添加Ｍｎ和Ｌｉ助剂后，Ｃ２含氧化合物产品
中乙醇选择性下降，乙醛和乙酸选择性明显增加的

趋势是一致的．
２．２．３ＣＯ吸附的ＩＲ结果　　图３为各种Ｒｈ基催

图３各种Ｒｈ基催化剂上ＣＯ吸附的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｖａｒｉｏｕｓ

Ｒｈｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

化剂上ＣＯ吸附的 ＩＲ谱图．在１７５０～１９５０ｃｍ－１

范围内的宽吸收带归属为桥式吸附的 ＣＯ，２０５３
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ｃｍ－１附近的吸收带归属于线式吸附的ＣＯ；而２０８９
和２０２３ｃｍ－１附近的双吸收带则是由挛式吸附 ＣＯ
的对称和反对称振动引起的［１２］．１６１２ｃｍ－１处的吸
收峰可归属于桥式碳酸根物种［１３］．亲氧性助剂如
Ｍｎ、Ｌａ和Ｃｅ等的添加，能够促使桥式吸附的 ＣＯ
向更易于解离的倾斜式ＣＯ（１６７０～１７２０ｃｍ－１）转
化［１４～１７］．但由于处于该吸附态的ＣＯ分子几乎与金
属表面平行，消光系数小，因而难以观测到［１８］．我
们将 ＲｈＭｎ／ＳｉＯ２催化剂上１７１３ｃｍ

－１处的弱吸收

峰归属于倾斜式吸附的ＣＯ物种，这与Ｔｒｅｖｉｏ等的
观测是一致的［１４］．我们还发现，随着 Ｍｎ含量的增
加，此吸收峰逐渐增强，变得清晰可辨［１９］．

如图３所示，Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂上ＣＯ的吸附形式
以桥式和线式为主；顺序添加Ｍｎ和 Ｌｉ后，桥式和
线式吸附的ＣＯ减少，同时孪式吸附的 ＣＯ大量增
加．关于孪生ＣＯ的吸附位置，文献中有两种观点：
一是认为孪式ＣＯ产生于 Ｒｈ＋中心上，而桥式和线
式的ＣＯ吸附在 Ｒｈ０位上；二是当金属分散度很高
或在金属簇的边角位置会生成孪生吸附的 ＣＯ．结
合前人的工作［２０，２１］，我们认为 Ｍｎ的 添加增加和
稳定了催化剂表面的Ｒｈ＋物种，从而导致 ＣＯ孪生
吸附态的显著增加．因为 Ｈ２被认为在金属铑上才
能发生解离吸附的［２２］，所以，在添加 Ｍｎ或 Ｍｎ和
Ｌｉ同时添加后，Ｈ２的吸附强度以及饱和覆盖度的急
剧下降也可以解释为由于Ｍｎ的吸电子效应而导致
较多Ｒｈ０向Ｒｈ＋的转变．

从图３我们还可以看到，助剂Ｍｎ和Ｌｉ的顺序
添加对不同吸附形式ＣＯ的位置移动产生不同的影
响．与Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂相比，ＲｈＭｎ／ＳｉＯ２和 ＲｈＭｎ
Ｌｉ／ＳｉＯ２催化剂上孪式和线式ＣＯ的谱带都向高波数
移动；另一方面，ＲｈＭｎ／ＳｉＯ２催化剂上部分桥式吸
附的ＣＯ转化成更易于解离的倾斜式ＣＯ吸附物种，
而ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２的桥式谱带宽化，其峰值比 Ｒｈ／
ＳｉＯ２的红移了大约６０ｃｍ

－１．根据著名的ＣＯ在金属
表面吸附的 Ｂｌｙｈｏｌｄｅｒ模型理论［２３］，ＣＯ５σ轨道上
的电子向金属空的ｄ轨道转移，而金属原有的ｄ轨
道电子又被反馈到 ＣＯ的２π反键轨道上，从而形
成金属和ＣＯ之间的键合作用；反馈到ＣＯ２π反键
轨道上的金属电子对 Ｃ－Ｏ键的削弱程度起决定作
用．当添加Ｍｎ或Ｍｎ和Ｌｉ同时添加后，由于Ｍｎ的
吸电子效应导致催化剂表面的 Ｒｈ０向 Ｒｈ＋的转化，
反馈到ＣＯ２π反键轨道上的电子减少，因而 Ｃ－Ｏ
键的强度增加．这是孪式和线式 ＣＯ的谱带向高波

数移动的原因．另外，由于Ｒｈ０向Ｒｈ＋转变，金属 ｄ
电子密度减小，也同时导致 Ｒｈ－Ｃ键的减弱，即
ＣＯ的吸附强度减弱［２４］．这与添加 Ｍｎ和 Ｌｉ助剂
后，ＣＯ吸附热总体上下降的吸附量热表征结果是
一致的．联合ＣＯ吸附的微量量热和ＩＲ技术，在高
效的Ｒｈ基催化剂上，我们首次同时观测到 Ｍｎ和
Ｌｉ等助剂对ＣＯ吸附行为的双重影响，即孪式和线
式ＣＯ的谱带蓝移，而桥式吸附ＣＯ的谱带红移，或
者是转化为倾斜式吸附的 ＣＯ物种．这为进一步澄
清Ｍｎ和Ｌｉ等助剂作用的本质提供了新的视角．
２．２．４助剂Ｍｎ和Ｌｉ促进作用的本质　　根据Ｃ２含
氧化合物的生成机理（如图４）［１５，２５］，吸附的ＣＯ首

图４ＣＯ加氢合成Ｃ２含氧化合物的反应机理

Ｆｉｇ．４ＭｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣ２ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓｆｒｏｍｓｙｎｇａｓ

先解离成Ｃ，然后加氢形成烃类和含氧化合物共同
的中间体ＣＨｘ；ＣＨｘ可有三种转化途径：（１）直接
加氢生成甲烷；（２）ＣＯ插入生成 Ｃ２含氧化合物的
前驱物ＣＨｘＣＯ；（３）ＣＨｘ插入进行链增长生成长链
烃类．后来，蔡启瑞等［２６］对该机理进行了修正，提

出了氢助ＣＯ解离的观点，同时肯定了亲氧型助剂
Ｍｎ等与 ＨＣＯ的 Ｏ端发生电荷偶极相互作用，从
而削弱了 ＨＣＯ的碳氧双键．我们先前的研究表
明［２７］，ＣＯ解离以及随后加氢生成ＣＨｘ的活性决定
了整个反应过程的速率，而Ｃ２含氧化合物的选择性
主要由ＣＨｘ羰基化和 ＣＨｘ甲烷化反应的相对速率
控制．对ＣＨｘ的生成，其速控步骤是 ＣＯ的吸附解
离，还是随后表面碳物种的加氢尚存在较大的争

议．根据Ｈ２吸附量热的结果，添加Ｍｎ和Ｌｉ后，催
化剂表面Ｈ的数量和稳定性急剧下降，催化剂的加
氢能力显著减弱；但是助剂促进的催化剂上 ＣＯ的
转化率比原来增加了６～１０倍．这表明 ＣＯ的吸附
解离可能控制着ＣＨｘ的生成，进而是整个反应过程
的速率．

助剂Ｍｎ和Ｌｉ顺序添加后，孪式和线式 ＣＯ的
谱带向高波数移动，表明 ＣＯ分子的碳氧键增强，
结果使得这部分ＣＯ更倾向以分子形式存在于催化
剂表面，从而有助于ＣＨｘ羰基化反应．又因为催化
剂的加氢能力显著下降，ＣＨｘ的甲烷化反应受到很
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大抑制．所以在添加Ｍｎ和Ｌｉ助剂后，催化剂的Ｃ２
含氧化合物选择性戏剧性增加．另外，桥式吸附
ＣＯ的谱带向低波数移动，或者是转化为倾斜式ＣＯ
吸附物种．这部分ＣＯ由于碳氧键强度减弱而易于
发生解离，从而导致整个反应速率的提高［２８，２９］．

３结　　论
通过改变 Ｒｈ中心的性质或者直接与桥式吸附

ＣＯ的氧端作用，助剂 Ｍｎ和 Ｌｉ的添加使孪式和线
式ＣＯ的谱带蓝移而桥式 ＣＯ的谱带红移或者生成
倾斜式ＣＯ吸附物种．孪式和线式 ＣＯ谱带的蓝移
使其在催化剂表面更倾向于以非解离的形式存在，

从而有利于ＣＯ插入过程的增强；而桥式 ＣＯ碳氧
键的削弱则有利于ＣＯ的解离和整个催化活性的提
高．另一方面，Ｍｎ和 Ｌｉ的添加显著地降低了催化
剂的加氢能力，从而有利于抑制甲烷的生成，进一

步提高Ｃ２含氧化合物的选择性．
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［Ｊ］，１９９７，１２２：１１５～１２３

［２１］ＷａｎｇＹ，ＳｏｎｇＳ，ＭａＤ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］．
１９９９，１４９：５１～６１

［２２］ ＮｉｅｕｗｅｎｈｕｙｓＢＥ．Ｓｕｒｆ．Ｓｃｉ．［Ｊ］，１９８３，１２６：３０７～
３３６

［２３］ ＢｌｙｈｏｌｄｅｒＧ，ＡｌｌｅｎＭ Ｃ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，
１９６９，９１：３１５８～３１６２

［２４］ ＶａｎｎｉｃｅＭＡ．ＣａｔａｌｙｓｉｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｍ］．
Ｂｅｒｌｉｎ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ，１９８２，（３）：１４０～１９８

［２５］ＩｃｈｉｋａｗａＭ，ＦｕｋｕｓｈｉｍａＴ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ
ｍｕｎ．［Ｊ］，１９８５，６：３２１～３２３

［２６］ＣａｉＱｉｒｕｉ（蔡启瑞），ＰｅｎｇＳｈａｏｙｉ（彭少逸）．Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｉｎＣ１Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（碳一化学中的催化作用）［Ｍ］．北京：
化学工业出版社，１９９５，１６７～１８６

［２７］ＬｕｏＨＹ，ＺｈｏｕＨＷ，ＬｉｎＬＷ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，
１９９４，１４５：２３２～２３４

［２８］ ＳａｃｈｔｌｅｒＷ Ｍ Ｈ，Ｐｒｏ．８ｔｈＩｎｔ．Ｃｏｎｇｒ．Ｃａｔａｌ．［Ｃ］，
１９８４，１：１５４～１５９

［２９］ＩｃｈｉｋａｗａＭ，ＦｕｋｕｓｈｉｍａＴ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９８５，
８９：１５６４～１５６７

９第１期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　江大好等：ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２催化剂的吸附量热和红外研究



ＳｔｕｄｉｅｓｏｆＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２ Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｙＭｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙａｎｄＦＴＩＲ

ＪＩＡＮＧＤａｈａｏ１，３，ＤＩＮＧＹｕｎｊｉｅ１，ＬＩＬｉｎ２，ＣＨＥＮＷｅｉｍｉａｏ１，ＬＵＯＨｏｎｇｙｕａｎ１，ＺＨＡＮＧＴａｏ２

（１．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ，Ｄａｌｉａｎ１１６０２３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｅｒｏｓｐａｃｅＣａｔａｌｙｓｉｓａｎｄＮｅｗＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＤａｌｉａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，

ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｄａｌｉａｎ１１６０２３，Ｃｈｉｎａ；
３．ＧｒａｄｕａｔｅＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｔｈａｔｅｘｈｉｂｉｔｅｄｒｈｏｄｉｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｕｐｔｏ４１ｇ／（ｇＲｈｈ）ａｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：
５５３Ｋ，５．０ＭＰａ，１２５００ｈ－１ａｎｄＨ２／ＣＯ＝２ａｎｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙｔｈｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌ
ｒａｔｉｏ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｓｓｕｃｈａｓＭｎａｎｄＬｉｏｎＣＯａｎｄＨ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｖｅｒＲｈ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ
ｒｅｓｅａｒｃｈｅｄｂｙＭｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙａｎｄＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ（ＦＴＩＲ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＭｎａｎｄＬｉｔｏＲｈ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｄｅｃｒｅａｓｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｌｉｎｅａｒａｎｄｇｅｍｉｎａｌＣＯａｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｔｈｅｉｒＲｈ
Ｃｂｏｎｄ，ｗｈｉｃｈｌｅｄｔｏａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎＣＯｉｎｓｅｒｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｏｆＲｈｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ；Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅＲｈＣｂｏｎｄｏｆ
ｂｒｉｄｇｅｄＣＯｗａｓｗｅａｋｅｎｅｄｏｒｔｉｌｔｅｄＣＯａｐｐｅａｒｅｄｏｖｅｒｔｈｅｐｒｏｍｏｔｅｄＲｈ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ，ｗｈｉｃｈｗａｓｆａｖｏｒａｂｌｅｆｏｒｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅＣＯｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓｆｏｒｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅｌｙａｄｓｏｒｂｉｎｇＨ２
ｒｅｍａｒｋａｂｌｙｒｅｄｕｃｅｄ，ａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄｂｙａｎｏｂｖｉｏｕｓｄｅｃｒｅａｓｅｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＨ２ｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＭｎ
ａｎｄＬｉｔｏＲｈ／ＳｉＯ２．ＴｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＣＯｉｎｓｅｒｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｉｅｓ，ａｎｄｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｂｉｌｉ
ｔｙｏｆＲｈｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｄｒａｍａｔｉｃｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄＣ２ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ
ｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＭｎａｎｄＬｉ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；Ｒｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ；ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２；Ｃ２ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ；ＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

０１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　


