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常压等离子体还原的!"／!#$%&’(催化剂的程序升温脱附研究
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摘要：用程序升温脱附（,=>）手段考察了常规焙烧还原（?@）、焙烧后等离子体还原（=@）、未焙烧等离子体直接还原（=>@）三

种方法制备的A3／#%B."C$催化剂的D"和;C" 的吸附%脱附性能，并用E射线衍射和A" 吸附方法进行了表征*结果表明，D"
的化学吸附发生在活性组分A3上，而;C"的化学吸附则主要发生在B."C$载体的强碱性中心*等离子体还原（=@、=>@）的催

化 剂对D" 和;C" 的化学吸附量大大增加，且D"的脱附温度分别降低了##和/&F*以D" 的化学吸附量为基础计算得到=@
和=>@催化剂的分散度分别为$"G和#’G，分别是?@催化剂的)H"$和"H"$倍*等离子体还原的催化剂的典型特征是具

有良好的分散性、更多的强碱中心以及较低的D" 脱附温度*造成这些特征的原因是等离子体使催化剂在较低的温度和较短

的时间内还原，最大程度地保持了载体的比表面积，改善了活性组分的分散度*
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等离子体中含有化学活性的离子、电子和自由

基，能对固体表面发生多种物理、化学作用*利用这

些特性可对催 化 剂 进 行 强 化 制 备 和 改 性*目 前，等

离子体协同制备技术在催化剂制备领域已有广泛的

应用［)!)"］*在;D+%;C" 重整反应中，由于A3基 催

化剂反应 活 性 高 且 价 格 低 廉 而 受 到 研 究 者 普 遍 关

注，同时，采用等离子体制备A3基催化剂的研究已

经取得了一定的进展［+!)"］*与常规制备方法相比，
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等离子体 技 术 制 备 的 催 化 剂 在!"#$!%& 重 整 反 应

中 具 有 更 好 的 反 应 活 性、稳 定 性 以 及 抗 积 碳 性

能［’，(，)*，)&］+不同的制备方法会得到不同的催 化 剂

结构，从而导致催化剂性能发生变化，也即活性中心

的数量和分布发生改变，进而反应物和产物在催化

剂表面的吸附 和 脱 附 强 度 也 会 随 之 改 变+另 外，程

序升温脱附（,-.）技术是表征催化剂表面结构的有

力手段，通过对催化剂的,-.谱分析，可 以 获 得 有

关催化剂表面体相结构、表面性质以及活性组分与

载体之间相互作用等相关信息［)/］+
我们在前文［)&］中报 道 了 常 压 高 频 冷 等 离 子 体

射流还原的01／!$23&%/催化剂，与常规催化剂相比，

在!"#$!%&重 整 反 应 表 现 出 良 好 的 反 应 性 能+本

文采用,-.技 术，对 常 规 焙 烧 还 原（45）、焙 烧 后

等离 子 体 还 原（-5）和 未 焙 烧 直 接 等 离 子 体 还 原

（-.5）三种方法制备的催化剂进行了系统研究，考

察了其表面特征和性能，探讨了等离子体还原的催

化剂具有良好性能的原因+

! 实验部分

!"! 催化剂制备

催化剂的浸渍和干燥采用常规方法+取一定量

01（0%/）&·6"&%与!$23&%/（&*"#*目，比表面积为

/*67#8&／9），用去离子水溶解后静止浸渍&:，然

后在;*<水 浴 中 搅 拌 蒸 干，在))*<烘 箱 中 干 燥

’:，得 01（0%/）&／!$23&%/+然 后 将 干 燥 品 分 为 三

部分：一部分于’**<焙 烧’:，再 在=’*<，"&
气氛中还原&:，得45催 化 剂；第 二 部 分 焙 烧 后

用&*>"&／2?冷等离子体射流还原)*81@，得-5
催化剂；第三部分未经焙烧直接用上述等离子体还

原，得-.5催化剂+
!"# $#%&’(和)*#%&’(测试

取)**89催化剂置于内径为688 的石英管

中，在流速为/*83／81@的2?气吹扫下升温至/**
<，维持/*81@进行预处理以去掉表面吸附物+继

续保持2?气流量，降至#’<+通入"&（!%&）和2?
气的混合气（体积比)A(，流量/*83／81@）):达到

吸附饱和+再用/*83／81@的2?气吹扫，待基线稳

定后以)*<／81@的速率从/*<升至;**<，采用

上海精密 科 学 仪 器 有 限 公 司 的 4!)*&B 型 气 相 色

谱仪进行在线检测+使用热导池检测器，桥电流)**
82，衰减比为)+"& 的脱附量（!"&，#8C3／9）用面

积外标法计算+按 照 单 层 吸 附 理 论 计 算 01的 分 散

度（"01），假设"&吸附在催化剂表面的01原子上，

并且一个01原子只吸附一个"原子［)#］+计算公式

为：!"&D#,-.·$EF3GH／（#EF3GH·%·&IJK），"01D
（0GF?LJIH／!KCKJ3）M)**>D（&0"&／!KCKJ3）M)**>+其

中，%D&#7’N／8C3，为&’<和)*)7/&’O-J下的

气相 摩 尔 常 数，&IJKD*7)9（#N）为 催 化 剂 用 量，

$EF3GH为脉冲的"& 标准气中"& 的体积，#EF3GH为对

应的"&脉冲面积，#,-.为"&$,-.的化学脱附面

积，!GF?LJIH为催化 剂 表 面 的 01原 子 数，!KCKJ3为 催

化剂的01原子总数+
!"+ 催化剂的表征

催 化 剂 的 P5.谱 在 荷 兰-20J3QK1IJ3公 司 的

PR-H?K-?CB-.型P射线衍射仪上进行，!F靶’!
射线，石 墨 单 色 器，管 电 压#*OS，管 电 流#*82，

扫描范围&"为/*T";*T+催化剂的UV,比表面积

在美 国 WFJ@KJI:?C8H公 司 0%S2)***H型 自 动 吸

附仪上测定，样品在测定前于/**<真空脱气/:，

图! 不同,-含量的’(.,-／!%/0#*+催化剂的$#%&’(谱

X19) "&$,-.E?CL13HGCL01／!$23&%/IJKJ3QGKGY1K:Z1LLH?H@K01
IC@KH@KGE?HEJ?HZ[QE3JG8JZ1?HIK?HZFIK1C@Y1?:CFKIJ3I1$
@JK1C@（-.5）

然后在\)(6<下对样品进行氮气脱附实验+

# 结果与讨论

#"! 不同,-含量催化剂的$#%&’(结果

图)为不同01含量的-.5催化剂的"&$,-.
谱+结果表明，当 催 化 剂 不 含 活 性 组 分 01时，只 在

)**<左右有一个低温脱附峰+添加了活性组分01
后，在#**<左右出现了一个高温脱附峰，并且随着

01含 量 的 增 大，"& 的 高 温 脱 附 峰 面 积 逐 渐 增 大，

)&>01含量催 化 剂 的 高 温 脱 附 峰 面 积 是6>01含

量催化剂的)7/6倍，而低温脱附峰面积减小，但两
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峰面积之和增加!这表明"# 在载体上主要是物理

吸附，而 "# 的 化 学 吸 附 则 发 生 在 活 性 组 分 $%上，

且$%比载体更易吸附"#!因此，可通过"# 的化学

吸附量定性确定金属$%的表面活性位数量!
从图&还可以看出，’($%催化剂的高温峰峰

温 为))#*，而&#($%催化剂为+,-*，峰顶位置

左移，原因可能是较多的活性中心均匀分布于载体，

削弱了吸附体与被吸附物间的相互作用所致!另一

方面，"#是.")/.0#重整反应的主要产物之一，脱

附温度的 降 低 可 以 使 产 物 更 容 易 从 催 化 剂 表 面 脱

附，有利于活性中心的再生，从而提高反应活性!同

时脱附温度的降低也减少了"#深度氧化成"#0的

可能，有利于提高反应选择性!
!"! 不同#$含量催化剂的%&!’()*结果

.0# 为酸性吸附物种，催化剂对.0# 的脱附量

和脱附温度可反映其表面碱性中心的数量和强弱!
图#是123$%／!/45#0+催 化 剂 的.0#/612曲 线!
由图可知，存 在 两 个.0# 脱 附 峰，低 温 峰 在&77*
左右，高温峰在)87*左右，分别对应于弱碱性中心

和强碱性中心!弱 碱 性 中 心 脱 附 温 度 较 低，归 因 于

物理吸附，对化学反应贡献不大，故不再作讨论!强

碱性中心对应于形成碳酸氢盐以及碳酸盐等较强的

作用，其脱附温度分别在#77和)77*左右［&8］!据

此，本文认为，123$%／!/45#0+催 化 剂 在)87*的

高温峰脱附对应于碳酸盐的分解!这一点的确认有

利于理解此类催化反应机理!

图! 不同#$含量的)*+#$／!’,-!&.催化剂的%&!’()*谱

9%:# .0#/612;<=>%5?@=>$%／!/45#0+ABCB5D@C@E%CFG%>>?<?HC
$%A=HC?HC@;<?;B<?GIDCF?123J?CF=G

另外，从图中还可以看出，随着$%含量的增加，

.0#高温脱附峰面积明显减小，低温峰面积略 有 减

小!这说明随着$%含量的增加，强碱性中心的数量

减少!这主要是 由 于 活 性 组 分 $%选 择 性 地 占 据 了

催化剂载体表面的强碱性中心，而与载体相比，金属

$%更不易吸附.0#!换句话说，$%／!/45#0+催化剂

上.0#的化学吸附主要发生在载体上!这与李春林

等［&’］关于$%基催化剂的研究结果一致!
!". 不同方法制备的催化剂的/!’()*结果

根 据#K&节 的 分 析，本 文 认 为 "# 是 吸 附 在 金

属$%上的，"#的脱附峰面积正比于催化剂表面外

层金属$%原子数目!因此，采用"#/612测定脱附

峰面积的方法可定性测定还原态催化剂上活性组分

金属$%的分散度!图+是三种方法制备的&#($%／

!/45#0+催化剂的"#/612谱!可以看出，三种催化

剂的"#脱附峰均包含低温脱附峰"和高温脱附峰

#，分别对应于物理吸附和化学吸附!

图. 不同方法制备的#$／!’,-!&.催化剂的/!’()*谱

9%:+ "#/612;<=>%5?@=>$%／!/45#0+ABCB5D@C@;<?;B<?G
IDG%>>?<?HCJ?CF=G@

（&）L?H?<B5<?GMAC%=H（L3），（#）15B@JB<?GMAC%=HB>C?<
AB5A%HBC%=H（13），（+）15B@JBG%<?AC<?GMAC%=H

E%CF=MCAB5A%HBC%=H（123）

表0 不同方法制备的#$／!’,-!&.催化剂的/!’()*实验结果

6BI5?& "#/612<?@M5C@=>$%／!/45#0+ABCB5D@C@;<?;B<?G
IDG%>>?<?HCJ?CF=G@

N?CF=G
"#M;CBO?（!"#，$J=5／:）

"/"# #/"#

$%G%@;?<@%=H
（"$%，(）

L3 #)- #’+ #’
13 ++) +#8 +#
123 ))- 8,- 8,

"#/612实验数据如表&所示!三种样品上，#
脱附峰 对 应 的 脱 附 量 按 照L3!13!123的 顺 序

依次递增，13和123催 化 剂#峰 的 脱 附 量 比L3
催化剂分别增加了#+(和&#)(!#脱附峰峰顶温

度按照L3"13"123的顺序依次递减，其中123
催化 剂 的 脱 附 峰 温 度 比 L3催 化 剂 低 了 近P7*!
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相同担载量下脱附量增加，说明催化剂上活性中心

的分散度提 高!脱 附 峰 左 移 说 明 催 化 剂 表 面 对 "#
的吸附强度有 所 降 低!如 上 所 述，这 也 是 由 于 催 化

剂表面金属$%分布更加均匀所致!
表&中不列出了由!脱附峰的"#脱附量，计算

的金属 $%的 分 散 度!可 以 看 出，’(，)(及)*(
催化剂的分散度依次增加，这与图+的,(*结果符

合很好!根 据 ,(*结 果，采 用-./01101公 式［&+］对

$%晶粒尺寸进行了计算，可 得’(和)(催 化 剂 上

$%粒子的尺 寸 分 别 为&&2#+和32#456!这 表 明，

相对于’(催 化 剂，)(催 化 剂 具 有 更 高 的 活 性 组

分分散度!而 对 于)*(催 化 剂，即 使 $%的 负 载 量

达到&#7，,(*结 果 也 只 显 示 了"89:#;<的 特 征

峰，未出现 $%的 特 征 峰，这 可 能 是 由 于 $%粒 子 在

"89:#;<载体上达到完全分散［4］!可见，三种方法制

得的催化剂中，)*(催化剂的分散度最大!

图! 不同方法制备的"#／!$%&’()催化剂的*+,谱

=%>+ ,(*?@AA015BCD$%／"89:#;<.@A@:EBAB?10?@10F
GEF%DD0105A60A/CFB

纪敏等［&H］研究了不同载体的$%基催化剂的表

面物理化学性质，发现影响重整反应活性和积碳量

的主要因 素 是 金 属 态 $%在 催 化 剂 表 面 的 分 散 度!
本文的I)*结果和文献［&#］对等离子体还原催化

剂的反应评价进一步印证了这种推断!
利用"等离子体特性，使催化剂在较低的温度

下和较短的时间内得以还原是催化剂分散性改善的

主要原因!JKI结果表明，’(、)(和)*(催化剂

的比 表 面 积 分 别 为&&L2M，&+&2H和#<+2#6#／>!
如前所述，’(催化剂是在NMMO焙烧N/并在HNM
O还原#/制得的!可见较长时间的高温作用容易

使催化剂载体烧结，降低其比表面积，同时也易造成

催化剂表面活 性 组 分 团 聚，从 而 影 响 其 分 散 性!等

离子体还原是利用放电区产生的大量 "原子对 催

化剂 还 原，依 靠 这 些 " 原 子 作 用 于 $%; 或 $%
（$;<）#，不仅可以降低还原温度，而且明显缩短了

还原时间!另 外，入 射 到 催 化 剂 床 层 的 等 离 子 体 射

流中可能含有一定数量的能量较高的带电粒子，它

们对催化剂表面进行剧烈轰击，使催化剂前驱体中

的硝酸盐在温和条件下分解，从而促进金属活性组

分在载体上的分散和晶粒细化，并产生晶格缺陷等

效应，进而在一定程度上改善了催化剂的性能!
’-! 不同方法制备的催化剂的.(’$/0,结果

图N是 $%／"89:#;<催 化 剂 的P;#8I)*谱!可

见高温 脱 附 峰 的 峰 顶 温 度 按 照’(!)(!)*(的

顺序依次递增，这表明催化剂碱性中心的强度依次

增加；高温脱附峰的峰面积按照’(!)(!)*(顺

序依次递增，表明催化剂的强碱性位的数量也相应

增加!其中)(和)*(的峰面积比’(分别增加了

N47和&337，)*(催化剂强碱性位的数量最大!

图1 不同方法制备的"#／!$%&’()催化剂上.(’$/0,谱

=%>N P;#8I)*?1CD%:0BCD$%／"89:#;<.@A@:EBAB?10?@10F
GEF%DD0105A60A/CFB

同理，强碱性位数量增加也得益于等离子体的

低温还原过程!由 于 等 离 子 体 还 原 温 度 较 低，减 轻

了催化剂载体的烧结；尤其是)*(催化剂，避免了

长时间的高温焙烧过程，最大程度地保持了载体原

有的比表面积!因此，客观体现为)(和)*(催化

剂具有比’(催化剂更多的强碱中心!
一般认为，在P"+8P;# 催化反应中，P"+ 首先

在还原态金属$%的活性中心上吸附解离生成P和

"#，"#分子从催化剂表 面 脱 附［&L］!P;# 在 碱 性 中

心发生吸附，解离成P;和吸附态的游离;［&4］，催

化剂表面 的 移 动;和 催 化 剂 的 消 碳 性 能 有 关［#M］，

游离;与P"+解离生成的P反 应 生 成P;从 表 面
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脱附［!"!!#］，从而降低积碳速率$%! 分子必须尽快

从催化剂表 面 脱 附 以 避 免 与 游 离&发 生 反 应 而 影

响%!的选择性$’&! 作为 反 应 气 中 唯 一 的 含 氧 物

种，是催化剂表面用于消碳的&原子的提供者和补

充者，所以’&!的吸附性能也能反映催化剂储存&
的能力强弱$本实验发现等离子体还原的催化剂具

有较低的%! 脱附温度和较高的’&! 吸附能力，因

此有利于%!的快速脱附和较多游离&的产生$%!
的快 速 脱 附 不 仅 可 以 避 免 %! 的 深 度 氧 化，提 高 其

选择性，而 且 加 快 了 金 属 态 ()中 心 在 反 应 中 的 循

环$较多的游离&使催化剂表面的&原 子 密 度 增

加，有利于’%*解离碳的消除，因此提高了’&的选

择性，同 时 降 低 了 积 碳 的 可 能 性$+),,-.等［!*］和

/012等［!3］认为 当 两 种 类 型 的 活 性 位（一 种 是’%*
的活化解 离 位，另 一 种 是 含 氧 物 种 提 供 &的 活 性

位）能够很好地平衡时，’%*4’&! 重整反应能够得

到最佳的稳定，因此可以认为5/6和56催化剂上

的两种活 性 位 能 够 很 好 地 平 衡$这 一 推 论 在 文 献

［"!］的评价实验中得到很好的证实$

! 结论

采用等离子体还原能得到表面具有更好分散性

的金属还原态()和更多强碱 中 心 的 ()／"478!&#催

化剂$这得益于等离子体产生的%原子对催化剂的

还原，避免了高温焙烧和还原对催化剂的不利影响，

保持了催化剂载体的比表面积，降低了活性组分因

烧结而团聚的可能性$等离子体还原的催化剂还具

有较 低 的 %! 脱 附 温 度，这 主 要 是 由 于 催 化 剂 表 面

金属()分布更加均匀，削弱了活性中心对%! 分子

的相互作用所 致$良 好 的 分 散 性、更 多 的 强 碱 中 心

以及较低的%! 脱附温度和较高的’&! 吸附能力使

这种催化剂具有更好的低温反应活性和选择性以及

良好的抗积碳能力$
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