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犘狋／犆催化剂中纳米犘狋颗粒团聚效应

的小角犡射线散射


夏庆中，　樊志剑，　陈　波，　胡　胜

（中国工程物理研究院 核物理与化学研究所，四川 绵阳６２１９００）

　　摘　要：　应用小角Ｘ射线散射（ＳＡＸＳ）技术，对乙二醇合成法、浸渍还原法和微波加热法制备的Ｐｔ／Ｃ催

化剂粉体内纳米Ｐｔ颗粒的团聚效应进行了研究，得到了不同方法制备的Ｐｔ颗粒及其团聚体的特征尺寸、体积

分布、表面积变化、团聚程度等信息，并利用透射电镜（ＴＥＭ）对３种样品进行了测试。实验结果表明：微波加

热法制备的催化剂中，Ｐｔ颗粒较好地分散于Ｃ载体上，且Ｐｔ颗粒具有尺度小、分布范围窄、总表面积大和团聚

体较少等特征；常规浸渍和乙二醇还原两种方法制备的催化剂中Ｐｔ颗粒大小分布相似，但乙二醇还原法制备

的催化剂总表面积和团聚体尺度更大，数量也更多。

　　关键词：　小角Ｘ射线散射；　Ｐｔ／Ｃ催化剂；　纳米颗粒；　团聚效应

　　中图分类号：　Ｏ７２２　　　　文献标志码：　Ａ

　　金属催化剂的活性不仅依赖于载体和自身的化学状态，还依赖于催化剂颗粒的尺寸和界面
［１］，了解催化剂

颗粒的相关结构信息对认识和理解催化效果具有重要意义。铂碳（Ｐｔ／Ｃ）催化剂是典型的载体金属催化剂，在

废水去氚、重水生产和提纯等反应中有着重要的应用［２］。研究纳米Ｐｔ／Ｃ催化剂通常有Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透

射电镜（ＴＥＭ）以及扩展Ｘ射线吸收精细结构（ＥＸＡＦＳ）等技术方法，但这些技术都有各自的局限性，如样品制

备较难、统计性不够好和测量范围有限等。

　　小角散射（ＳＡＳ）是发生于原光束附近入射光束的相干散射现象，物质内部纳米尺寸的密度不均匀是产生

散射效应的根本原因，其结果可给出样品内部纳米量级的结构信息［３］，是一种方便快捷、非破坏性、适用样品范

围广、具有较好统计性的测量方法［４７］。Ｈ．Ｇ．Ｈａｕｂｏｌｄ
［８］，Ｊ．Ｍ．ＲａｍａｌｌｏＬｏｐｅｚ

［９］，Ｃ．Ｓ．Ｔｓａｏ
［１０］等人先后利用

小角Ｘ射线散射（ＳＡＸＳ）技术研究了金属催化剂中金属颗粒的大小、面积、形状及团簇性质等问题，Ｈ．Ｂｒｕｍ

ｂｅｒｇｅｒ
［１１１２］利用该技术独特的优点，解决了较多催化剂研究领域内的问题，然而在国内，利用小角Ｘ射线散射

技术研究纳米Ｐｔ／Ｃ催化剂的文章鲜有报道。本文结合ＴＥＭ观测结果，利用ＳＡＸＳ技术研究了不同工艺方法

对制备的纳米Ｐｔ颗粒及其团簇效应的影响，给出了３种催化剂中Ｐｔ颗粒的大小、团聚程度和表面积变化等信

息。

１　犛犃犡犛理论基础

　　ＳＡＸＳ散射强度犐（狇）与散射矢量狇的关系为
［５］

犐（狇）＝犐ｅ〈（Δρ）
２〉×犞∫

∞

０
γ（狉）ｓｉｎ（狇狉）／（狇狉）４π狉

２ｄ狉 （１）

式中：散射矢量狇＝（４π／λ）ｓｉｎ（θ／２），λ为入射Ｘ射线波长，θ是散射角；犐ｅ为一个电子的散射强度；犞 为Ｘ射线

辐照的样品体积；γ（狉）为电子密度涨落的空间相关函数；〈（Δρ）
２〉为体系中粒子和周围介质之间电子密度涨落

的平方均值。

　　修正后的ＳＡＸＳ测量数据用Ｇｕｉｎｉｅｒ和Ｐｏｒｏｄ方程分析
［１１］。Ｇｕｉｎｉｅｒ方程描述小狇范围内的Ｘ射线散射

强度与散射矢量间的关系，对应于稀疏体系中的散射体。散射强度表述为

犐（狇）＝犖（ρ１－ρ２）
２狏２ｅｘｐ［－犚

２
ｇ狇
２／３］ （２）

式中：犖 是单位体积内散射体数量；ρ１ 和ρ２ 表示散射体和介质的电子密度；狏和犚ｇ 分别表示散射粒子体积和

回转半径。
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　　在高散射矢量区域，即狇→∞时，Ｐｏｒｏｄ方程描述散射体与周围介质间的界面情况，若界面明晰光滑时，在

高狇区域里的散射强度可表述为

犐（狇）≈犐ｅ２π（ρ１－ρ２）
２犖犛０／狇

４ （３）

式中：犛表示散射体表面积。

２　实　验

表１　实验样品参数及制备方法

犜犪犫犾犲１　犛犪犿狆犾犲狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｐｔ Ｃ
ｍｅｔｈｏｄｓ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｍｍ

１＃ ２０ ８０ ｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ １

２＃ １０ ９０ ｓｏａｋａｇｅｒｅｄｕｃｉｎｇ １

３＃ １０ ９０ ｇｌｙｃｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ １

　　共有３种Ｐｔ／Ｃ催化剂样品，分别由微波加热法、

常规浸渍法和乙二醇还原法制备，样品信息见表１。

　　ＳＡＸＳ实验测量在复旦大学先进材料实验室完

成，ＳＡＸＳ仪器为德国Ｂｒｕｋｅｒ公司ＮａｎｏＳＴＡＲ小角

Ｘ射线散射谱仪。Ｘ射线波长为０．１５４ｎｍ，２维位置

灵敏探测器半径为１１５ｍｍ，分辨率为５１２ｐｉｘｅｌ×５１２

ｐｉｘｅｌ，探测器离样品距离为１０７０ｍｍ。Ｐｔ／Ｃ催化剂

样品均匀分散于特殊胶带密封的厚度为１ｍｍ的样品室内，每个样品的测量时间为３０ｍｉｎ，原始数据经本底、

空样品室和样品吸收等修正。透射电子显微镜（ＴＥＭ）观测，所用仪器为日本（ＪＥＯＬ）ＪＥＭ３０１０型高分辨透射

电子显微镜，点分辨２ｎｍ，ＣＣＤ探测器分辨率为２０４８ｐｉｘｅｌ×２０４８ｐｉｘｅｌ。

３　结果和讨论

３．１　犜犈犕观测结果

　　Ｐｔ／Ｃ催化剂中纳米Ｐｔ晶粒及其团聚体ＴＥＭ 图像如图１所示，其中黑色点状物为Ｐｔ颗粒和其组成的团

聚体，灰色是碳载体。观测结果显示，３种样品在纳米尺度范围内都具有不同数量和大小的Ｐｔ晶粒或团聚体，

其形状近似球形。根据ＴＥＭ 观测结果，得到的单体Ｐｔ纳米晶体颗粒（即最基本Ｐｔ晶粒，是组成团聚体的基

本单元）的大小分布图，通过至少对１５０个单体Ｐｔ晶粒的计算得到单体Ｐｔ晶粒的平均尺寸：１＃样品为１．６

ｎｍ，２＃样品为２．４ｎｍ，３＃样品为２．２ｎｍ。

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

图１　３种样品的ＴＥＭ观测结果

３．２　犛犃犡犛测量结果及讨论

　　图２是双对数坐标下，１＃，２＃和３＃样品的ＳＡＸＳ散射强度谱。值得一提的是，由于Ｐｔ颗粒所处的Ｃ载体

也会产生部分ＳＡＸＳ信号，故精确测量来自Ｐｔ颗粒的ＳＡＸＳ散射信号是十分困难的，我们利用ＲａｍｌｌｏＬｏｐ

ｅｚ
［９］处理方法来去除来自Ｃ颗粒的对样品ＳＡＸＳ信号的影响。

　　图２所示是典型的来自多尺度散射体的ＳＡＸＳ散射强度谱，此类ＳＡＸＳ图可以用复合 Ｇｕｉｎｉｅｒ方程拟

合［１３］。设计Ｇｕｉｎｉｅｒ拟合方程如式（４），在小狇区域（狇＜１ｎｍ
－１）进行理论拟合，拟合结果如图３所示。

犐（狇）＝∑犐０犻ｅｘｐ［－狇
２犚２ｇ犻／３］ （４）

式中：犻＝１，２，３，４代表拟合个数；犐０犻代表初始散射强度。

　　如表２所示，在纳米范围内１＃样品中主要存在两种特征尺度的散射体，２＃和３＃样品中则存在４种特征尺

寸的散射体，这些散射体即为纳米Ｐｔ颗粒或其形成的团聚体。根据ＴＥＭ观测结果，假设团聚体是球形颗粒，

由球形散射体中真实半径犚与回转半径犚ｇ的关系式犚＝（５／３）
１／２犚ｇ 计算得到３种样品中团聚体的尺度信息

分别为：１＃样品中１．８ｎｍ和１１ｎｍ；２＃样品中为３．５，７．７，１４．２和２６．４ｎｍ；３＃样品中为３．６，８．４，１４．２和
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Ｆｉｇ．２　ＳＡＸＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

图２　３种样品的ＳＡＸＳ散射强度谱

Ｆｉｇ．３　Ｇｕｉｎｉｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

图３　３种样品的Ｇｕｉｎｉｅｒ理论拟合图

２９．６ｎｍ。ＴＥＭ观测结果表明，大体积的Ｐｔ团聚体是由基本Ｐｔ颗粒形成，即平均尺度最小的颗粒，１＃，２＃和

３＃样品的基本Ｐｔ颗粒尺度分别为１．６，２．４和２．２ｎｍ，结合ＳＡＸＳ拟合数据可推算出３种样品纳米范围内各

自的团聚程度：１＃样品的各团聚体是由３个和１７个基本Ｐｔ颗粒组成；２＃样品的各团聚体是由３个、６个、１２

个和２２个基本Ｐｔ颗粒组成；３＃样品的各团聚体是由３个、８个、１３个和２７个基本Ｐｔ颗粒组成。

表２　犌狌犻狀犻犲狉理论拟合参数

犜犪犫犾犲２　犌狌犻狀犻犲狉犳狌狀犮狋犻狅狀犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊

犐０１ 犚ｇ１／ｎｍ 犐０２ 犚ｇ２／ｎｍ 犐０３ 犚ｇ３／ｎｍ 犐０４ 犚ｇ４／ｎｍ

１＃ １８８．７±６．３３ １．４±０．０２ ２９６．０±４．４８ ８．５±０．０３ — — — —

２＃ ２０４．２±２．２８ ２．７±０．０７ １９７８．０±３．６ ６．０±０．０２ ９６７３±６４ １１±０．０８ １０３２７６±２７２８ ２０．３±０．０２

３＃ ９６２．１±９．０６ ２．７±０．０４ １０５２４±８３．７ ６．５±０．０２ ４８４２３±７２９．９ １０．９±０．０８ ６２４２５１±６７．６７ ２２．８±０．４９

　　Ｐｏｒｏｄ方程可给出样品内部界面的情况，拟合方程可由方程（３）简化为

犐（狇）→犃／狇
４
＋犅 （５）

其中犃＝２π犓
２犛ｔ，正比于Ｐｔ颗粒同周围介质的总表面积犛ｔ，犓＝（ρ１－ρ２）是衬度因子；常数犅来自于非相干散

射或很小尺度的ＳＡＸＳ散射信号
［４］。

　　图４所示为Ｐｏｒｏｄ方程在高狇区域内的拟合结果，表３中给出拟合参数。

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｒｏｄｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓａｔｈｉｇｈ狇ｒａｎｇｅ

图４　３种样品ＳＡＸＳ在高狇范围内的Ｐｏｒｏｄ理论拟合

表３　犘狅狉狅犱理论拟合参数

犜犪犫犾犲３　犘狅狉狅犱犳狌狀犮狋犻狅狀犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊

犃／ａ．ｕ． 犅／ａ．ｕ．

１＃ （２４．５±０．４６）×１０－３ ５．６７±０．４０

２＃ （５．４±０．１７）×１０－３ －２．４８±０．１８

３＃ （８．４±０．０８）×１０－３ －２．８５±０．１８

　　因为样品是同一种物质，故参数犓 对各样品而言都是

相同的，根据式犃＝２π犓
２犛ｔ和表３中的数据，３种样品的

参数犃１∶犃２∶犃３＝犛ｔ１∶犛ｔ２∶犛ｔ３＝２４．５∶５．４∶８．４≈４．５

∶１∶１．５。由此可知，１＃样品有最大的总表面积，而３＃样

品的总表面积仅比２＃样品的大０．５倍。图４中，２＃和３＃

样品在高狇区域（＞１ｎｍ
－１）内Ｐｏｒｏｄ曲线呈明显的负偏离，这表明Ｐｔ粒子同周围的界面不是明晰的，而是存

在一定的过渡相。这同 Ｈａｕｂｏｌｄ
［８］等人研究结果类似，该文献测出在Ｐｔ颗粒表面存在厚度约１ｎｍ的氧化壳

层，且氧化层大部分存在于团聚体中，而对于小尺度范围内的Ｐｔ颗粒氧化层较少。有可能引起２＃和３＃样品

在高狇区域（＞１ｎｍ
－１）内的Ｐｏｒｏｄ负偏离就是这层氧化层引起的。但是在１＃样品内，Ｐｏｒｏｄ曲线呈正偏离，

产生正偏离原因很可能是来自很小尺度（约１ｎｍ）Ｐｔ颗粒的小角散射信号的贡献，ＴＥＭ 图中也可以看出１＃

样品中存在有大量的小尺度Ｐｔ颗粒，这些很小的Ｐｔ颗粒所引起的小角散射信号对高狇区的散射强度有直接

贡献。同时，１＃样品中也存在氧化层，但没有在Ｐｏｒｏｄ曲线中显现出负偏离情况，原因是来自氧化层的信号强

度小于来自于小尺度Ｐｔ颗粒的信号强度，所以在高狇区域内仍呈现出正偏离。利用小角散射理论程序ＡＴ

ＳＡＳ
［１４］拟合出３种样品内部Ｐｔ颗粒和其团聚体的尺寸分布见图５。
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Ｆｉｇ．５　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＰｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

图５　３种样品中Ｐｔ颗粒尺度分布的计算结果

４　结　论

　　ＳＡＸＳ技术结合ＴＥＭ 观测研究了３种工艺制备的

Ｐｔ／Ｃ催化剂中纳米Ｐｔ颗粒的大小、表面积和团聚状态

等信息。结果表明：用微波加热法制备的Ｐｔ／Ｃ催化剂

样品中，Ｐｔ颗粒能较好地分散于Ｃ载体上，表现在Ｐｔ颗

粒尺度小、分布范围窄、总表面积大和团聚体较少，即微

波加热法能制备属性较好的Ｐｔ／Ｃ催化剂；常规浸渍和

乙二醇还原两种方法制备的催化剂中Ｐｔ颗粒有相似的

分布，但乙二醇还原法制备的催化剂总表面积和团聚体

尺度更大、数量更多；乙二醇还原法制备的纳米Ｐｔ／Ｃ催

化剂次之，常规浸渍法制备的相对较差。
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