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摘要：利用原位红外漫反射技术（?@AB,=）对 抗 硫 中 毒 催 化 剂CD／<-!E’>9!E"F)E&（CD／<>F）上<F吸 附、<F／噻 吩 共 吸 附 以 及

<F／G"=顺序吸附进行了研究，并与CD／H."F$催化剂进 行 了 比 较+<F吸 附 实 验 表 明，)E*ICD／<>F%’!!（’!!J焙 烧）上<F
的红外特征吸收峰在")!/61K)，与)E*ICD／H."F$%#!!上<F的红外特征吸收峰（"!(!61K)）相比，向高波数方向移动了$/

61K)+)E*ICD／<>F%*!!上出现两个<F特征吸收峰，主峰位于")!’61K)，肩 峰 位 于"!’#61K)+<F／噻 吩 共 吸 附 实 验 表

明，噻吩导致)E*ICD／<>F%’!!上<F吸附的红外特征吸收峰红移至"!&!61K)，峰强度略有降低；)E*ICD／<>F%*!!上<F
的红外特征吸收峰红移至"!&*61K)且强度有所降低，同时肩峰消失+而)E*ICD／H."F$%#!!上<F的红外特征吸收峰明显

减弱并红移至"!/!61K)+<F／G"=顺序吸附实验表明，G"=导致CD／<>F催化剂在")!/和")!’61K)处的<F特征吸收

峰轻微红移，峰强度略有降低，而G"=导致CD／H."F$完全丧失<F的吸附能力+原位?@AB,=表征结果表明，CD／<>F催化剂

上生成的强缺电子特性CD颗粒具有很强的抗硫中毒能力，’!!J焙烧有利于生成单一的抗硫中毒的强缺电子CD金属位，使

得)E*ICD／<>F%’!!具有最佳的抗硫中毒性能+
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!"#"$%&’()*+,-./012,3"$%&’,1415-65/7-82%0-6(，/8.,)-9-/:*8,-8(*,;(*<8*+*$/8,4;.-$6-/(-.=>20(-?
@2-8,4;，/.(160-.A!>184;$/2(-./!&B$%&’6-.()*+,1+CD9-/:(/,!’"B$%&’+16’EFGH,／CID?J""/8.
!’"J$%&’+16’EFGH,／CID?F""02,4-.,1/$1%94-,-41((1+,)-CD/.(169,*18/0*4*,;1+’EFGH,／K4!D3?
L""=M)-(-6-(24,(*8.*$/,-.,)/,(,618<-4-$,618?.-+*$*-8,H,(*,-(,)/,5-6-6-(*(,/8,,1(24+2691*(185-6-
+16%-.18,)-H,／CID$/,/4;(,(，/8.$/4$*8/,*18/,J""N1+H,／CID6-(24,-.*8,)-+16%/,*181+28*@2-H,
(*,-(,)/,)/.,)-)*<)-(,(24+26,14-6/8$-=
!"#$%&’(：*8(*,2.*++2(-6-+4-$,/8$-*8+6/6-.+126*-6,6/8(+16%(9-$,61($19;；(24+26,14-6/8$-；94/,*82%$/,/?
4;(,；);.61<-8961.2$,*18；6/6--/6,)$1%91(*,-1O*.-

燃料电池具有高效、环保等优点，在军事和民用

上均有广阔的 应 用 前 景，因 而 备 受 关 注=储 氢 技 术

和加氢站系统距离规模应用还遥遥无期，基于烃类

重整的可移动或现场制氢系统的研究开发已成为当

前燃料电池领域最具应用前景的课题［’，!］，研发具

有优异的抗硫中毒性能的催化剂是该课题的难点之

一［3!L］=
前文［F］报 道 了 一 种 具 有 高 抗 硫 中 毒 性 能 的 烃

类水蒸气重整H,／C-"EJI."E!D’EP催 化 剂，在J""N
的焙烧条件下，该催化剂的抗硫性能最好，在异辛烷

的水 蒸 气 重 整 过 程 中 可 以 耐 受3""!L"""<／<的

硫，具有良好 的 热 稳 定 性 和 抗 硫 中 毒 性 能=初 步 研

究表明，H,颗粒与C-"EJI."E!D’EP（CID）载 体 之 间

的强相互作用是该催化剂具有高抗硫中毒性能的根

本原因，但在这种相互作用的影响下，表 面H,原 子

的电子状态与催化剂的抗硫中毒性能是否有关尚不

清楚=为此，本 文 运 用 原 位 红 外 漫 反 射 技 术 对H,／

CID抗硫中毒 催 化 剂 和H,／K4!D3 催 化 剂 上CD吸

附、CD／噻吩共 吸 附 和CD／A!>顺 序 吸 附 进 行 了 比

较，深入探讨了H,／CID催化剂具有 高 抗 硫 中 毒 性

能的本质=

) 实验部分

)*) 催化剂的制备

采 用 柠 檬 酸 溶 胶?凝 胶 法 制 备 CID载 体=将

C-（QD3）3·FA!D和 I.（QD3）3·FA!D（C-3R／I.3R

摩尔比为B／’）溶于含柠檬酸／乙二醇（质量比为3／

!）的水溶液中，形成的溶胶中金属离子与柠檬酸的

摩尔比为’=溶胶在#"!J"N下搅拌蒸发至生成凝

胶后，’’"N干燥过夜，于空气中L""N焙烧!)制

得CID载体=
采用等体积浸渍法制备H,／CID催化剂=将计

量的A!H,C4F·FA!D水 溶 液 逐 滴 滴 加 到CID载 体

上，边滴加边翻动载体，形成的初湿浸润样品在’’"
N下干燥过夜，再分别于F""和J""N下空气气氛

中焙烧!)，制得的催化剂样品分别记为’EFGH,／

CID?F""和’EFGH,／CID?J""=
采用等体积浸渍法制备H,／K4!D3 催化剂，方法

同上，载体#?K4!D3为上海国药试剂产品=初湿浸润

样品在’’"N下干燥过夜，于L""N空气气氛中焙

烧!)，制 得H,担 载 量 为’EFG的H,／K4!D3 催 化

剂，记为’EFGH,／K4!D3?L""=另在J""N焙烧条件

下制 得 担 载 量 为’EFG和LG的H,／K4!D3 催 化 剂，

分别记为’EFGH,／K4!D3?J""和LGH,／K4!D3?J""=
)*+ ,-吸附.原位红外漫反射实验

CD吸 附?原 位 红 外 漫 反 射 实 验 在 美 国 Q*$14-,
的Q-O2(F#"型红外光谱仪上进行，采用美国>9-$?
,6/?M-$)的红外漫反射反应池（S8>-窗口），光电导

检测器（TCM），分辨率为B$%&’，扫描次数为!LF
次=样 品 的 预 还 原 方 法 为：将 研 细 的 催 化 剂 装 入

K4!D3 坩埚中，通入LGA!／K6（3"%4／%*8），在3L"

N还原!)后，切换至高纯K6（3"%4／%*8）气氛，吹

扫"EL)，并 于K6气 氛 中 降 温 至 室 温 后 录 谱=CD
的吸附实验是在室温下，向反应池通入’"GCD／Q!

（3"%4／%*8）’)，切换至高纯K6（3"%4／%*8）气氛

吹除气态和物理吸附的CD，并在该K6气流中于设

定温度 下 录 谱=CD／噻 吩 共 吸 附 的 实 验 是 在 室 温

下，用’"G CD／Q!（3"%4／%*8）将"N的饱和噻吩

蒸气带入反应池’)，然后用高纯K6（3"%4／%*8）

将气态CD和噻吩蒸气吹除，并在该K6气流中于设

定温度 下 录 谱=CD／A!>顺 序 吸 附 实 验 是 在 室 温

下，用高纯K6气（3"%4／%*8）以脉冲方式向装有预

吸附CD的催化剂样品的反应池通入!"%4的’"G
A!>／K6混 合 气 后，用 流 速 为3"%4／%*8的 高 纯K6
吹扫录 谱=另 外，也 进 行 了 CD／噻 吩 顺 序 吸 附 和

CD／A!>共吸附的原位UVWXM>表征=

+ 结果与讨论

+*) ,-的吸附

图 ’ 给 出 了 ’EFGH,／CID?J""，’EFGH,／
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!"#$%&&和’(%)*+／,-.#/$0&&催化剂上!#吸 附

的原位123456光谱7从图中可以看出，’(%)*+／

,-.#/$0&&催 化 剂 上，!# 的 红 外 特 征 吸 收 峰 在

.&8&9:;’，强 度 较 弱（图’（9）），归 属 于*+位 上

!#的 线 式 吸 附［8，<］7与’(%)*+／,-.#/$0&&相 比，

在’(%)*+／!"#$<&&上，!#的红外特征峰向高波

数方向移动，出现在.’&=9:;’，吸 收 峰 的 强 度 较

强（图’（>））7在’(%)*+／!"#$%&&上 出 现 了 两 个

!#红外特征吸收峰，主峰位置（.’&<9:;’）和强度

与’(%)*+／!"#$<&&上的!#吸收峰相近，肩峰位

置（.&<09:;’）与’(%)*+／,-.#/$0&&上 的!#吸

收峰 相 近（图’（?））7在 未 还 原 的 新 鲜 催 化 剂 和 充

分还原后的!"#载体上，均未观察到吸附!#的红

外特征 峰（图 略），因 此 排 除 了 在 本 文 实 验 条 件 下

!#在氧化物上吸附的可能7
根据!$!反馈原理，处于缺电子状态的*+反馈

给!#的.!!轨道的电子减少，导致!@#伸缩振动

（!"#）增强，最终使!"# 向 高 波 数 移 动7*+／!"#催

化剂上!#特征峰明显蓝移表明，*+颗粒将电子传

递到!"#载体上，导致*+颗粒 的 缺 电 子 特 性7图

’（>）中!#的 单 峰 吸 附 表 明，在’(%)*+／!"#$<&&
催化剂上生成了性质单一的*+颗粒表面；图’（?）

中!#的双峰吸附表明，在’(%)*+／!"#$%&&催化

剂上存在两种性质不同的*+颗粒表面，其中以缺电

子*+颗 粒 表 面 为 主（这 与’(%)*+／!"#$<&&催 化

剂上的相同），另有少量*+颗粒表面与*+／,-.#/的

相近7*+分散度测定结果表明，’(%)*+／!"#$%&&
（%/)）"’(%)*+／!"#$<&&（0A)）#’(%)*+／

,-.#/$0&&（/&)），与 图’中!#峰 强 度 的 强 弱 有

很好的一致性7由图’还可看出，/个催化剂上!#
的脱附温度无 明 显 差 异，表 明 三 者 对!#的 吸 附 强

度相当7

图! !"#$%&／’()*+,,，!"#$%&／’()*#,,和!"#$%&／-./)0*1,,催化剂上’)吸附的原位234567光谱

4BC’ 3DEB+F123456EGH9+I>JK!#>LEJI?HLJD’(%)*+／!"#$<&&（>），’(%)*+／!"#$%&&（?），>DL’(%)*+／,-.#/$0&&（9）

（’）!-H>DIHLF9HLEFIK>9H；（.）,K+HIHMGJEFIH+J’&)!#／,IK-JN（.&:-／:BD）>+.0OKJI’PKJ--JNHL?Q,I（/&:-／:BD）ENHHGBDC
KJI/&:BD；RH>+BDCEFIK>9H（.）BD9JD+BDFJFEK-JNJK,I（/&:-／:BD）+J（/）’&&O，（=）.&&O，>DL（0）/&&O

（SF:?HIE>K+HI+PH9>+>-QE+D>:HEIHKHI+J9>+>-QE+9>-9BD>+BJD+H:GHI>+FIHE（O）7）

前 文［%］中 R.$5*2结 果 表 明，’(%)*+／!"#$
%&&催化剂 具 有 双 还 原 峰（.A&O弱 峰，/%&O强

峰），而’(%)*+／!"#$<&&催化剂在//&O具有单

一还原峰7显 然，R.$5*2揭 示 出 二 者 在 表 面 性 质

上的差异与原位吸附!#的红外漫反射表征结果十

分吻合7’(%)*+／!"#$%&&催化剂上.A&O的弱还

原峰［%］归属于*+#$，与!"#载体间的电子相互作

用较弱，使得该 催 化 剂 上!#吸 附 的 红 外 特 征 峰 与

’(%)*+／,-.#/$0&&催 化 剂 上 的 接 近（ 图 ’（?）和

（9））7R.$5*2谱中’(%)*+／!"#$<&&和’(%)*+／

!"#$%&&在//&和/%&O处的强还原峰［%］，均归属

于*+催化的!"#载体表面晶格氧的还原，相应在

123456光谱中，*+上!#吸附的红外特征吸收峰

显著蓝移（图’（>）和（?））表明，对!"#载体表面晶
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格氧具有催化还原作用的!"与#$%载体之间产生

了强电子相互作用，导致!"颗粒表面的 缺 电 子 性&
有 文 献 报 道，!"与 #’%( 在 界 面 生 成)#’*+)%(,)

!"(+)!)的复合 结 构［-］；这 种 结 构 即 使 在 还 原 后，

!"颗粒与#’%(间也存在强的电子相互作用［./］，不

仅可以抑制!"的 聚 集［./］也 使!"处 于 一 定 的 缺 电

子状态［-，./］&
!"! #$／噻吩共吸附

图(给出了0个催化剂样品上#%／噻吩共吸附

的原位红 外 漫 反 射 光 谱&用 噻 吩 对 室 温 下 预 吸 附

#%的 样 品 进 行 处 理 后 也 得 到 了 与 图(类 似 的

123456光谱（图略）&与图.（7）结果相比，在.89:
!"／;<(%0)=//上噻吩导致#%的红外特征峰向低波

数移 动 了0/7>,.，使 之 位 于 (/*/7>,. 处（ 图

(（7）），吸收峰的强度也显著减弱&文献［..，.(］表

明有机硫化物对!"／;<(%0催化剂的!"活性位具有

很强的毒化 作 用，!"金 属 原 子 的 空! 轨 道 可 以 接

收6原子的孤对"电子，生成稳定的 !",6键而失

去了对#%的 吸 附 能 力，同 时 这 种 电 子 转 移 可 能 使

!"颗粒表 面 那 些 未 与6键 合 的!"原 子 产 生 富 电

子，导致这部分表面!"原子在吸附#%时能反馈更

多的电子到#%的(!"轨道，使!#%向低波数移动&
与图.（?）相比，在.89:!"／#$%)@//上#%的特征

吸收 峰 向 低 波 数 移 动 了.*7>,.，出 现 在 (/-/
7>,.处，吸收峰的强度也有所降低（图(（?））&与图

.（A）相比，在.89:!"／#$%)9//上#%主峰的变化

与在.89:!"／#$%)@//上的相似，向低波数移动了

.(7>,.， 出 现 在 (/-97>,. 处（ 图 (（A））； 而

(/@=7>,.的肩峰则完全消失（图(（A））&这是由于

对应的!"被噻吩硫完全毒化所致&此外，噻吩没有

引起#%脱 附 温 度 的 变 化，表 明 噻 吩 对 !",#键 的

强度无明显影响&

图! %&’()*／#+$,-..，%&’()*／#+$,’..和%&’()*／/0!$1,2..催化剂上#$／噻吩共吸附的原位345678光谱

4BC( 3DEB"F123456EG’7"H?IJ#%?DK"LBIGL’D’7I)?KEIHA’KID.89:!"／#$%)@//（?），.89:!"／#$%)9//（A），

?DK.89:!"／;<(%0)=//（7）

（.）#<’?DH’KF7’KEFHJ?7’；（(）;J"’H’MGIEFH’"I#%／"LBIGL’D’>BM"FH’?"(=NJIH.LAOG?EEBDC./:#%／;HJ<IP（(/><／>BD）"LHIFCL?
"LBIGL’D’Q?GIHE?"FH?"IHB>>’HE’KBD"I/N P?"’H)B7’A?"LJI<<IP’KAO;H（0/><／>BD）EP’’GBDCJIH0/>BD；

R’?"BDCEFHJ?7’（(）BD7ID"BDFIFEJ<IPIJ;H（0/><／>BD）"I（0）.//N，（*）(//N，?DK（=）0//N

与!"／;<(%0催化剂相比，噻吩导致!"／#$%催

化剂上#%的红外特征峰仅红移.(".*7>,.，其

原因值得探讨&图0为.89:!"／#$%)@//催化剂和

#$%载体表 面 噻 吩 吸 附 的123456光 谱&由 图 可

见，噻吩的(，=位碳在室温下即可被!"／#$%甚至

#$%载体氧化生成(，=)二羰基四氢噻吩［.0］，!"与

载体的强 相 互 作 用 对 噻 吩 的 氧 化 吸 附 具 有 促 进 作

用，氧化产物吸附在催化剂或载体表面（!#%S.9-/

7>,.），在0//N以上才分解（有大量#%# 生成（图

略））&氧化导致噻吩环的芳香结构被破坏，#,R伸

缩振动 从0./@和0/T*7>,.红 移 至(-9=7>,.

（图0（?））&这种氧化作用由于消耗晶格氧而将电子

9=. 催 化 学 报 第(-卷



图! "#$%&’／()*+,--催化剂和()*载体上噻吩吸附的原位./0123光谱

!"#$ %&’"()*+%!,-’./0(1234(5"3.5/&/26’317/63&89:;<(／=>?@ABB02(2CD’(（（2）2&6（7））2&6=>?’)..31(（0）

（8）=C/2&1/6)0/6’)1420/；（E）F4(/1/G.3’)1/(3’2()12(/6(5"3.5/&/H2.312(BI"&03&("&)3)’4C3J34F1（8BKC／K"&）2(ELI43185；

（$）F4(/1F1（EBKC／K"&）’J//."&#431$BK"&2(ELI；M/2("&#’)1420/（$）"&03&("&)3)’4C3J
34F1（$BKC／K"&）(3（N）8BBI，（L）EBBI，2&6（:）$BBI

留在催化剂表面，使<(／=>?催化剂上<(颗粒的缺

电子 性 减 弱，使=?红 外 特 征 吸 收 峰 红 移O而 噻 吩

在<(／FCE?$ 催化剂上没有发生氧化吸附（未观测到

任何氧化吸附红外信号，图略），该催化剂上=?红

外特征吸附峰的红移是由于噻吩的硫原子与<(键

合，通过!@"反馈使<(颗粒富电子所致O
另外，噻吩 导 致 催 化 剂 上=?红 外 吸 收 峰 强 度

减弱 的 顺 序 为89:;<(／=>?@ABB!89:;<(／=>?@
:BB!89:;<(／FCE?$@LBBO这 表 明 对 于89:;<(／

=>?@ABB催化剂，在<(颗粒上噻吩的吸附最难，而

在<(／FCE?$催 化 剂 上 的 吸 附 最 容 易O这 与 前 文［:］

的实验结果一致，即89:;<(／=>?@ABB催化剂具有

最佳的抗硫中毒性能，89:;<(／=>?@:BB催化剂的

抗硫中毒性能相对较差（含有易中毒<(物种，见图

8和图E），89:;<(／FCE?$@LBB催 化 剂 最 易 产 生 硫

中毒而快速失活O
45! (*／643的顺序吸附

前文［:］实验表明，噻吩硫在重整反应条件下转

化成 ME-O但 是，<(／=>?催 化 剂 是 否 具 有 抗 ME-
中毒的能力，以及催化剂对有机硫化物的抗中毒能

力是否具有普适性都有待于进一步的研究O为解决

这两方面的问题，在<(／=>?和<(／FCE?$ 催化剂上

进行了顺序吸附=?／ME-的原 位*+%!,-表 征，结

果见图NO由图可知，与相应催化剂上纯=?吸附的

红外 振 动 相 比，89:;<(／=>?@ABB 和 89:;<(／

=>?@:BB催化 剂 上 的=?特 征 吸 收 峰（E8BN0KP8

和E8BA0KP8）向低波数移动了E!:0KP8，峰强度

有所 减 弱（与 噻 吩／=?共 吸 附 结 果 类 似，见 图E）；

而89:;<(／=>?@:BB催化剂上的肩峰（EBAL0KP8）

完全消失，这也与噻吩／=?共吸附结果相同O89:;
<(／FCE?$@LBB催化剂上的=?特征吸收峰则完全消

失，即ME-使<(金属位完全中毒而丧失了对=?的

吸附能力O=?／ME-共吸附也得到类似结果O另外，

为了研究ABBI焙 烧 的<(／FCE?$ 催 化 剂 是 否 也 会

导致其具有一定的抗硫中毒能力，在ABBI焙烧的

L;<(／FCE?$@ABB催 化 剂 上 进 行 了=?／ME-的 顺 序

吸附原 位 *+%!,-表 征，得 到 了 与LBB I焙 烧 的

89:;<(／FCE?$@LBB催化剂上相似的结果，=?的特

征吸收峰依然位于EBQB0KP8且强度更弱（这是由

于<(烧结所致，89:;<(／FCE?$@ABB由于<(的严重

烧结而观测不到明显的=?吸附），吸附ME-则 导

致=?振动峰完全消失（图略）O
上 述 结 果 表 明，<(／=>? 催 化 剂 上 E8BN 和

E8BA0KP8处 的=?特 征 吸 收 峰 对 应 的<(金 属 位

具有 很 强 的 抗 硫 中 毒 能 力O另 外，由 于 ME-未 与

89:;<(／=>?@ABB表 面 发 生 电 子 转 移 而 不 影 响<(
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图! "#$%&’／()*+,--，"#$%&’／()*+$--和"#$%&’／./0*1+2--催化剂上(*／304顺序吸附的567894光谱

!"#$ %&’"()*+%!,-’./0(1234562&789-317/1:;27’31</73&=>?@A(／5B6CDEE（2），=>?@A(／5B6C?EE（<），

2&7=>?@A(／F:96GCHEE（0）

（=）5:/2&1/7)0/7’)1420/；（9）F4(/1/I.3’)1/(3=E@56／F14:3J（9EK:／K"&）2(9HL431=M43::3J/7<;F1（GEK:／K"&）’J//."&#431
GEK"&；（G）F4(/1/I.3’)1/34’)1420/（9）(389-431=EK"&<;K"I"&#=E@89-／F1（9K:／K"&）"&(M/03&("&)3)’4:3J34F1

（GEK:／K"&）；8/2("&#’)1420/（G）"&03&("&)3)’4:3J34F1（GEK:／K"&）(3（$）=EEL，（H）9EEL，2&7（?）GEEL

金属颗粒的缺 电 性，所 以56在 其 上 吸 附 的 特 征 吸

收峰无明显红移N这也证明了56／噻吩共吸附中噻

吩在A(／5B6催化剂表面的氧化吸附，导致A(金属

颗粒的缺电性减弱，致使56特征峰明显红移N

1 结论

A(／5B6催化剂的A(颗粒与5B6载体之间存

在电子的强相互作用，导致A(金属位具有强缺电子

的特性，这类A(金属位上吸附的56的红外特征吸

收 峰 出 现 在 9=ED!9=E$0KO=，比 吸 附 在 A(／

F:96G 催 化 剂 上 的56的 特 征 吸 收 峰 蓝 移 超 过GE

0KO=N这 类A(金 属 位 具 有 很 强 的 抗 硫 中 毒 能 力N
=>?@A(／5B6CDEE催 化 剂 形 成 了 单 一 的 抗 硫 中 毒

的强缺 电 子A(金 属 位，而=>?@A(／5B6C?EE催 化

剂仍有部分无抗硫毒化能力的A(金属位 存 在N室

温下噻吩在5B6载 体 上 可 被 晶 格 氧 氧 化，生 成 的

9，HC二羰基四氢噻吩强吸附在载体表面，负载A(对

噻吩的氧化吸附具有促进作用N
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