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ＣＯ加氢制备碳二含氧化合物 ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２
催化剂中助剂的作用

王　鹏，惠贺龙，柯　雷，李子君，王晓华，舒新前

（中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院，北京１０００８３）

摘要：采用ＣＯ加氢反应、ＣＯ吸附和程序升温脱附（ＣＯＴＰＤ）以及程序升温表面反应（ＴＰＳＲ）等方法，考察了助剂
Ｎｄ和Ｖ担载量对ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂上ＣＯ加氢合成Ｃ２含氧化合物反应性能的影响．研究表明，当助剂Ｎｄ和
Ｖ担载量分别为０．５％和１．０％时，ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂上Ｃ２含氧化合物的选择性和时空产率分别达到５９．８％和
３９４．５ｇ／（ｋｇ·ｈ）．ＣＯ吸附和ＴＰＤ实验表明，随着Ｎｄ和Ｖ担载量的增加，强吸附的ＣＯ数量逐渐增加，而弱吸附
的ＣＯ数量先缓慢增加后又逐渐降低．ＴＰＳＲ实验表明，助剂 Ｎｄ的添加抑制了 ＣＯ的解离和加氢能力，而助剂 Ｖ
的添加提高了ＣＯ的解离和加氢能力．结合催化反应评价和表征结果，适量助剂Ｎｄ和Ｖ的添加提高了未解离的
ＣＯ比例，使得催化剂上可参与插入反应的ＣＯ比例增多，催化剂的活性、Ｃ２含氧化合物的选择性和时空收率都有
所提高．
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　　乙醇、乙醛和乙酸等碳二含氧化合物是重要的
有机化工原料，乙醇还是理想的高辛烷值车用燃料

和添加剂．开发以煤、天然气和生物质等经合成气
为原料直接制得碳二含氧化合物既可缓解我国目前

的石油资源短缺和粮食的工业消耗问题，又可以充

分利用煤炭、天然气和生物质等资源，因而具有重

要的社会和经济意义．
２０世纪 ７０年代，联合碳化物公司的 Ｗｉｌｓｏｎ

等［１］发现金属Ｒｈ具有适中的ＣＯ吸附和解离能力，
负载型铑基催化剂具有独特的碳二含氧化合物选择

性，使得Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂成为 ＣＯ加氢制备碳二含
氧化合物最具有工业前景的催化剂之一［２－５］．通过
对铑基催化剂体系的研究发现，载体和助剂的选择

对催化剂的活性、选择性以及合成产物的分布有着

重要的影响，其中助剂对催化性能具有更为显著的

影响．助剂的作用还具有叠加性，因而可综合多种
助剂的优点制备高活性和高选择性的铑基催化

剂［６］．研究表明，以 Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ等稀土元素氧化物
为助剂可显著提高铑基催化剂的活性和乙醇等碳二

含氧化合物的选择性［７－１０］；Ｖ具有良好的吸附和贮

存氢气能力，可有效促进碳二含氧化合物尤其是乙

醇的生成［１１］．
目前关于稀土和Ｖ助剂对 Ｒｈ基催化剂性能的

影响文献较少，对其促进机理认识尚不充分．Ｕｎ
ｄｅｒｗｏｏｄ等［１２］研究认为，助剂 Ｌａ的添加阻碍了 ＣＯ
的化学吸附，对 Ｈ２的化学吸附没有影响；Ｖａｄａ
等［１３］研究认为，助剂Ｌａ的添加主要提高催化剂表
面Ｈ２浓度，从而提高催化活性；张伟等

［１４］报道，助

剂Ｓｍ的添加提高了 Ｒｈ的分散度，ＣＯ和 Ｈ２的吸
附量都明显增加；王亚权等［１５］认为，助剂 Ｃｅ的添
加促进Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂 ＣＯ解离和加氢能力，抑制
了烷烃的生成．Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ等［１０］认为助剂 Ｖ的添
加抑制了ＣＯ的化学吸附，提高了脱附速率和催化
剂表面 ＣＯ的反应活性；Ｌｕｏ［１６］等报道，助剂 Ｖ的
添加使得Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂吸附和储存 Ｈ２以及加氢
能力都大大增强．

我们系统研究了助剂Ｎｄ和Ｖ对ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２
催化剂的ＣＯ加氢性能的影响，并结合 ＣＯ吸附和
程序升温脱附（ＣＯＴＰＤ）和程序升温表面反应
（ＴＰＳＲ）等技术，对助剂Ｎｄ和Ｖ的作用本质进行了
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探讨．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂由 ＲｈＣｌ３·ｘＨ２Ｏ，Ｎｄ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，

ＮＨ４ＶＯ３（阿法埃莎化学有限公司）按所需比例配置
成混合溶液，加入定量的 ＳｉＯ２（粒径 ０．９０～０．４５
ｍｍ，青岛海洋化工厂）浸渍，３９３Ｋ干燥１２ｈ后，
在７７３Ｋ焙烧４ｈ制得．所有催化剂的Ｒｈ担载量均
为１％．ＳｉＯ２酸洗以除去其中的微量金属杂质，经
８２３Ｋ焙烧４ｈ后备用．
１．２催化剂的活性评价

催化反应在固定床反应器中进行，反应器为内

径６ｍｍ的３１６Ｌ不锈钢管，催化剂装载量为０．５
ｇ．反应条件：温度５６３Ｋ，压力４．０ＭＰａ，Ｖ（Ｈ２）／
Ｖ（ＣＯ）／Ｖ（Ｎ２）＝６∶３∶１，空速１２０００ｈ

－１．反应
前通氢气在６２３Ｋ还原１ｈ，降至反应所需温度后，
通入合成气进行反应．反应６ｈ后取样分析，生成
的含氧化合物经置于冰水浴的去离子水吸收后由

ＦｕｌｉＧＣ９７１０型气相色谱仪分析，以正戊醇为内标
物用氢火焰检测器（ＦＩＤ）分析；反应生成的尾气，包
括ＣＯ、Ｈ２等无机气体及 ＣＨ４等低碳烃类气体由
ＦｕｌｉＧＣ９７９０ＩＩ型气相色谱仪分析，以 Ｎ２作为内标
物用热导池检测器（ＴＣＤ）分析．
１．３催化剂的表征

ＣＯ脉冲吸附试验在美国 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏ
ｃｈｅｍＩＩ２９２０型化学吸附装置上进行．催化剂装量
为２００ｍｇ，用 Ｈｅ气作载气，Ｈｅ气流速为２０ｍＬ／

ｍｉｎ．催化剂样品在Ｈ２气流中升温至６２３Ｋ恒温还
原１ｈ，切换成Ｈｅ气恒温吹扫０．５ｈ，然后降至３２３
Ｋ吹扫１ｈ．脉冲进气法通入ＣＯ吸附至饱和，检测
未被吸附的ＣＯ量，根据峰面积计算出 ＣＯ的化学
吸附量．

ＣＯ的脱附试验（ＴＰＤ）在美国ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕ
ｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０型化学吸附装置上进行．催化剂装
量为２００ｍｇ．用Ｈｅ气作载气，Ｈｅ气流速为２０ｍＬ／
ｍｉｎ．催化剂样品在Ｈ２气流中升温至６２３Ｋ恒温还
原１ｈ，切换成 Ｈｅ气恒温吹扫 ０．５ｈ，然后降至
３２３Ｋ吹扫１ｈ．脉冲进气法通入 ＣＯ吸附至饱和，
用Ｈｅ吹扫１０ｍｉｎ后，以１５Ｋ／ｍｉｎ升温速率升至
７２３Ｋ开始程序升温脱附，脱附产物用质谱仪跟踪
测定．

ＣＯ的程序升温表面反应（ＴＰＳＲ）试验在美国
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０型化学吸附装置上进
行．催化剂装量为２００ｍｇ．用Ｈｅ气作载气，Ｈｅ气
流速为２０ｍＬ／ｍｉｎ．催化剂样品在 Ｈ２气流中升温
至６２３Ｋ恒温还原１ｈ，切换成Ｈｅ气恒温吹扫０．５
ｈ，然后降至３２３Ｋ吹扫１ｈ．脉冲进气法通入 ＣＯ
吸附至饱和，用 Ｈｅ吹扫１０ｍｉｎ，然后切换成混合
气体（Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（Ａｒ）＝１０∶９０），以１５Ｋ／ｍｉｎ升温
速率升至７２３Ｋ．反应产物用质谱仪跟踪测定．

２结果与讨论
２．１ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂配比的优化研究
２．１．１助剂 Ｎｄ和 Ｖ的添加对 Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂 ＣＯ

加氢反应性能的影响　　由表１可见，不添加任何

表１Ｎｄ和Ｖ助剂的添加对Ｒｈ基催化剂ＣＯ加氢反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｄａｎｄＶｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＲｈ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｘ（ＣＯ）
／％

Ｓ／％

ＣＨ４ Ｃ２ＨＣ
ａ ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ ＨＡｃ ＨＯＡｃ Ｃ２ｏｘｙ

ａ
ＳＴＹ／（ｇ／（ｋｇ·ｈ））ｂ

Ｒｈ／ＳｉＯ２ ２．３２ ５４．５ １２．６ ６．０ ７．２ ６．３ １１．５ ２６．９ ５３．７

ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２ ３．７１ ３１．６ ８．８ ４．６ １９．７ １．８ ２５．３ ５５．０ １９２．３

ＲｈＶ／ＳｉＯ２ ３．９２ ３６．２ １７．４ ７．１ １７．３ ２．６ ９．４ ３９．３ １４６．７

ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ ８．０４ ２１．６ ７．５ ７．５ ３７．４ ２．６ ９．８ ５９．８ ３９４．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｗ（Ｒｈ）＝１．０％，ｍ（Ｎｄ）∶ｍ（Ｖ）∶ｍ（Ｒｈ）＝０．５∶１．０∶１．０，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５６３Ｋ，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ４．０ＭＰａ，ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ＝１２０００ｈ－１．
ａ．Ｂａｓｅｄｏｎｃａｒｂｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，Ｃ２ＨＣ：Ｃ２，Ｃ３，ａｎｄＣ４ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；Ｃ２ｏｘｙ：Ｃ２，Ｃ３，ａｎｄＣ４ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ；
ｂ．ＳＴＹ：ｓｐａｃｅｔｉｍｅｙｉｅｌｄｏｆＣ２ｏｘｙ．
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助剂的Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂的活性和选择性都很低．助
剂Ｎｄ的添加使得Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯ转化率、Ｃ２
含氧化合物的选择性和时空产率显著增加，而甲烷

的选择性迅速降低．助剂 Ｖ的添加使得 ＲｈＮｄ／
ＳｉＯ２催化剂活性、Ｃ２含氧化合物的选择性和时空产
率进一步增加，分别从３．７１％，５５．０％和１９２．３ｇ／
（ｋｇ·ｈ）增至８．０４％，５９．８％和３９４．５ｇ／（ｋｇ·ｈ），
而甲烷的选择性从３１．６％降至２１．６％．在 Ｒｈ、Ｎｄ
和Ｖ助剂的共同作用下，催化剂具有较好的催化合
成乙醇等Ｃ２含氧化合物的性能．

图１不同温度下Ｒｈ担载量对ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２
催化剂的Ｒｈ效率的影响

Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆＲｈｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅＲｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ
ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ＲｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｔｈｅｍａｓｓｏｆＣ２ｏｘｙｇｅｎａｔｓ

ｙｉｅｌｄｐｅｒｕｎｉｔｍａｓｓｏｆＲｈｍｅｔａｌａｎｄｐｅｒｈｏｕｒ．

２．１．２Ｒｈ担载量的影响规律　　图１为金属配比

为Ｒｈ∶Ｎｄ∶Ｖ＝１．０∶０．５∶１．０的不同 Ｒｈ担载量
的ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的Ｒｈ效率．由图１可以看
出，Ｒｈ效率在Ｒｈ担载量为１．０％～２．０％时达到最
大值．在不同的反应温度下，Ｒｈ效率都随 Ｒｈ担载
量的增加先增加后降低；在相同的反应温度下，低

担载量Ｒｈ基催化剂具有较高的Ｒｈ效率．在不同的
Ｒｈ担载量下，Ｒｈ效率都随反应温度的增加而增
加；在相同的Ｒｈ担载量下，提高反应温度有利于提
高Ｒｈ效率．研究者在对 ＲｈＭｎＬｉ／ＳｉＯ２和 ＲｈＭｎ
ＬｉＦｅ／ＳｉＯ２催化剂的 Ｒｈ担载量进行优化时发现比
较合适的Ｒｈ担载量为１．０％～３．０％［１７－１８］，这与我

们的实验结果类似．Ｒｈ担载量的选择应该考虑催
化剂的活性、选择性和 Ｒｈ的利用效率．综合考虑，
确定Ｒｈ的担载量为１．０％．
２．１．３助剂Ｎｄ担载量的影响规律　　由表２可以
看出，当 Ｎｄ担载量增至０．５％时，ＣＯ转化率、Ｃ２
含氧化合物的选择性和时空产率都达到最大值；随

着Ｎｄ担载量进一步增加，ＣＯ转化率和 Ｃ２含氧化
合物的时空产率都明显下降．甲醇的选择性随 Ｎｄ
担载量的增加而增加，而甲烷的选择性变化相反．
Ｇａｏ等［７］报道，当 Ｒｈ和 Ｌａ担载量为 １．５％和
２．６％时，ＲｈＬａ／ＳｉＯ２催化剂上乙醇和 Ｃ２含氧化合
物的选择性分别为２３．６％和２９．５％．张伟等［１４］报

道，稀土助剂可以显著提高 Ｒｈ基催化剂的活性和
Ｃ２含氧化合物的选择性，当 Ｒｈ和 Ｓｍ担载量为
１．０％和０．５％时，ＲｈＳｍ／ＳｉＯ２催化剂上乙醇的选
择性和Ｃ２含氧化合物的时空产率分别为１５．４％和
１７６．１ｇ／（ｋｇ·ｈ）．与助剂Ｌａ相比，助剂Ｎｄ促进的
乙醇选择性相当，但Ｃ２含氧化合物的选择性较高；
与助剂Ｓｍ相比，助剂Ｎｄ促进的Ｃ２含氧化合物的

表２助剂Ｎｄ担载量对ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂ＣＯ加氢反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｄｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＲｈＮｄ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｎｄｌｏａｄｉｎｇ／％
Ｘ（ＣＯ）
／％

Ｓ／％

ＣＨ４ Ｃ２ＨＣ ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ ＨＡｃ ＨＯＡｃ Ｃ２ｏｘｙ
ａ

ＳＴＹ／（ｇ／（ｋｇ·ｈ））

０ ２．３２ ５４．５ １２．６ ６．０ ７．２ ６．３ １１．５ ２６．９ ５３．７

０．２５ ３．１３ ４０．３ ９．３ ６．８ １１．６ ５．４ １９．６ ４３．６ １３４．３

０．５ ３．７１ ３１．６ ８．８ ４．６ １９．７ １．８ ２５．３ ５５．０ １９２．３

０．７５ ３．２４ ３０．１ ９．０ ７．１ ２０．６ １．６ ２２．１ ５３．８ １５５．６

１．０ ３．０１ ２９．２ １４．８ ８．２ １７．４ ３．２ １８．３ ４７．８ １２２．３
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时空产率相当，但乙醇选择性较高．ＣＯ转化率、乙
醇的选择性、Ｃ２含氧化合物的选择性分别在 Ｎｄ／Ｒｈ
质量比为０．５、０．７５、０．５时出现极大值．综合考虑，
确定Ｎｄ担载量为０．５％．
２．１．４助剂Ｖ担载量的影响规律　　由表３可以看
出，随着Ｖ担载量的增加，ＣＯ转化率和Ｃ２含氧化
合物的时空产率先增加后逐渐降低．产物中醇类的
选择性随Ｖ担载量的增加而有所增加，乙醇的选择
性在Ｖ担载量为１．５％时达到最大值３８．２％，而甲

烷和乙酸的选择性逐渐降低．Ｂｕｒｃｈ等［１９］报道，在

一定的担载量范围内，乙醇选择性的升高是以甲烷

选择性的降低为代价；罗洪源等［６］报道，Ｖ助剂添
加到Ｒｈ／ＳｉＯ２上后，ＣＯ加氢反应的主产物是乙醇．
这与我们的实验结果相符．Ｖ助剂的显著特点是，
醇类的选择性随着Ｖ担载量的增加而逐渐增加，而
乙酸的选择性逐渐降低．研究表明，ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２
催化剂的Ｖ担载量保持在１．０％ ～１．５％范围内比
较合适．综合各项指标，确定Ｖ的担载量为１．０％．

表３助剂Ｖ担载量对ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂ＣＯ加氢反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆＶｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｖｌｏａｄｉｎｇ／％
Ｘ（ＣＯ）
／％

Ｓ／％

ＣＨ４ Ｃ２ＨＣ
ａ ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ ＨＡｃ ＨＯＡｃ Ｃ２ｏｘｙ

ＳＴＹ／（ｇ／（ｋｇ·ｈ）－１）

０ ３．７１ ３１．６ ８．８ ４．６ １９．７ １．８ ２５．３ ５５．０ １９２．３

０．５ ７．５８ ２３．２ １４．１ ６．５ ３４．５ ２．６ １１．１ ５６．２ ３５１．５

１．０ ８．０４ ２１．６ ７．５ ７．５ ３７．４ ２．６ ６．８ ５９．８ ３９４．５

１．５ ７．０１ ２０．７ １１．０ ９．６ ３８．２ １．８ ５．２ ５８．７ ３２０．５

２．０ ６．３２ １９．２ １１．１ １０．４ ３６．５ ０．３ ４．６ ５７．３ ２９６．３

２．２催化剂的ＣＯ吸附特性
２．２．１不同Ｎｄ担载量 ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂的 ＣＯ吸
附结果　　ＳｉＯ２、Ｖ／ＳｉＯ２在６２３Ｋ条件下，经Ｈ２还
原１ｈ后，在同样条件下测试其 ＣＯ化学吸附量都
接近于零，表明ＣＯ在载体ＳｉＯ２和Ｖ助剂上的吸附
量可忽略不计［２４］．表４中数据表明，Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂
上ＣＯ／Ｒｈ摩尔比为０．７５，Ｒｈ分散度较高．当助剂
Ｎｄ担载量增至０．５％时，ＣＯ／Ｒｈ摩尔比增至０．８９，

表４不同Ｎｄ担载量ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂上的ＣＯ吸附
Ｔａｂｌｅ４ＵｐｔａｋｅｏｆＣＯｏｎＲｈＮｄ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｄｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｎｄｌｏａｄｉｎｇ／％ ＣＯ／Ｒｈｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ

０ ０．７５

０．２５ ０．８１

０．５ ０．８９

０．７５ ０．８３

１．０ ０．７１

这说明助剂Ｎｄ的添加提高了 Ｒｈ的分散度；随着助
剂Ｎｄ担载量继续增加，ＣＯ／Ｒｈ摩尔比迅速下降，
这可能是由于 Ｒｈ颗粒表面部分被 Ｎｄ覆盖，使得
ＣＯ吸附量减少．周建略等报道，Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂
中，Ｒｈ与 ＳｉＯ２的相互作用很弱，经过还原后，Ｒｈ
粒子的分散度没有发生实际变化［２０］．Ｋｉｅｎｎｅ
ｍａｎｎ［２１］和Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ等［２２］报道，用 ＣｅＯ２和 Ｌａ２Ｏ３
作为助剂时，Ｒｈ粒子的大小没有发生改变．本实验
的Ｒｈ分散度高，故ＣＯ吸附量的随Ｎｄ含量的增加
不是由于Ｒｈ粒径大小的改变，而是由于助剂Ｎｄ和
Ｒｈ之间产生了强烈的相互作用．
２．２．２不同 Ｖ担载量 ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的 ＣＯ
吸附结果　　由表５可见，随着 Ｖ担载量的增加，
催化剂上ＣＯ／Ｒｈ摩尔比逐渐降低．Ｋｉｐ等［２３］报道，

在Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂中添加 Ｖ助剂后，Ｖ２Ｏ５大部分
会被还原成低价钒氧化物，部分 Ｒｈ粒子会被 Ｖ２Ｏ３
覆盖．这说明，ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的吸附 ＣＯ能
力被抑制，不是由于 Ｒｈ与 ＳｉＯ２的相互作用，而是
由于催化剂中助剂Ｖ部分覆盖 Ｒｈ粒子表面，使得
ＣＯ吸附量减少．
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表５不同Ｖ担载量ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯ吸附
Ｔａｂｌｅ５ＵｐｔａｋｅｏｆＣＯｏｎＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｖｌｏａｄｉｎｇ／％ ＣＯ／Ｒｈｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ

０ ０．８９

０．５ ０．７２

１．０ ０．７１

１．５ ０．６４

２．０ ０．５７

２．３催化剂的ＣＯＴＰＤ结果
２．３．１不同 Ｎｄ担载量 ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂的 ＣＯ

ＴＰＤ结果　　图２为不同Ｎｄ担载量的ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２
催化剂的 ＣＯＴＰＤ谱．不加任何助剂的 Ｒｈ／ＳｉＯ２催
化剂依次在４２２、５２８和５６２Ｋ处出现３个明显的
ＣＯ脱附峰．从吸附强度上看，４００Ｋ处脱附峰属于
弱吸附，５２８和 ５６２Ｋ处脱附峰为强吸附．Ｉｏａｎ
ｎｉｄｅｓ［２４］和Ｊｅｎ等［２５］报道 Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂上 ＣＯ的
脱附范围为３６０～６５０Ｋ．这与实验结果一致．当在
Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂中添加 Ｎｄ助剂并逐渐增加担载量
时，ＣＯ的吸附呈现两极分化的趋势，低温脱附峰
略向低温方向移动，峰面积先增加而后又逐渐降

低；高温脱附峰逐渐合并并向高温方向移动，峰面

积逐渐减小．

图２不同Ｎｄ担载量ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．２ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲｈＮｄ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｄｌｏａｄｉｎｇｓ

２．３．２不同 Ｖ担载量 ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的 ＣＯ
ＴＰＤ结果　　图３为不同 Ｖ担载量 ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２
催化剂的ＣＯＴＰＤ谱．随着 Ｖ担载量的增加，低温
脱附峰和高温脱附峰均向高温方向移动，低温脱附

峰面积先缓慢增加后又逐渐降低，而高温脱附峰面

积逐渐降低．当Ｖ担载量为０．５％时，低温峰面积
达到最大，此时弱吸附的ＣＯ物种数量最多；随着Ｖ
担载量的逐渐增加，ＣＯ的低温脱附峰面积及总的
ＣＯ脱附峰面积都减小，这说明弱吸附的 ＣＯ物种
数量减少，催化剂上脱附出来的 ＣＯ总量也减少，
这与ＣＯ吸附的结果一致．

图３不同Ｖ担载量的ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的

ＣＯＴＰＤ谱
Ｆｉｇ．３ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｌｏａｄｉｎｇｓ

２．４催化剂的ＴＰＳＲ结果
２．４．１不同 Ｎｄ担载量 ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂的 ＴＰＳＲ
结果　　Ｆｕｊｉｍｏｔｏ等［２６］认为Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂上ＣＨ４
的吸附非常弱，一旦生成就会从催化剂表面脱附．
甲烷的脱附温度代表了吸附的 ＣＯ的加氢能力，也
反应了ＣＯ的解离活性．图４为不同 Ｎｄ担载量的
ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂上吸附 ＣＯ加氢生成 ＣＨ４的
ＴＰＳＲ谱．随着Ｎｄ担载量的增加，ＣＨ４峰向高温方
向移动，生成温度逐渐提高；峰面积逐渐减小，生

成量逐渐降低．这说明助剂 Ｎｄ的添加使得催化剂
表面负责解离ＣＯ的活性中心数量减少，抑制了ＣＯ
的解离和加氢能力．
２．４．２不同Ｖ担载量ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的ＴＰＳＲ
结果　　图５为不同 Ｖ担载量的 ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催
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图４不同Ｎｄ担载量ＲｈＮｄ／ＳｉＯ２催化剂ＴＰＳＲ的

ＣＨ４生成谱

Ｆｉｇ．４ＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔｈａｎｅｆｏｒｍｅｄｏｎＲｈＮｄ／ＳｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｄｌｏａｄｉｎｇｓｄｕｒｉｎｇＴＰＳＲ

化剂上吸附 ＣＯ加氢生成 ＣＨ４的 ＴＰＳＲ谱．随着 Ｖ
担载量的增加，ＣＨ４脱附峰逐渐向低温方向移动，
这说明催化剂解离 ＣＯ活性有所增加；峰面积逐渐
减小，甲烷生成量逐渐减小，这说明催化剂表面解

离ＣＯ活性中心数量有所降低．助剂Ｖ的添加提高
了ＣＯ的解离和加氢能力．

图５不同Ｖ担载量ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂ＴＰＳＲ的

ＣＨ４生成谱

Ｆｉｇ．５ＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔｈａｎｅｆｏｒｍｅｄｏｎＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｌｏａｄｉｎｇｓｄｕｒｉｎｇＴＰＳＲ

２．５ＣＯＴＰＤ和ＴＰＳＲ结果的比较
图６为金属配比为Ｒｈ：Ｎｄ：Ｖ＝１．０：０．５：１．０的

ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂的ＣＯＴＰＤ实验的ＣＯ脱附谱

与ＴＰＳＲ实验的 ＣＯ脱附谱及 ＣＨ４生成谱的比较．
由图６中（１）曲线可见，ＣＯ脱附谱中有４２２和５８６
Ｋ两个脱附峰，脱附温度区间为３６５至６２５Ｋ．由
图６中（２）和（３）曲线可以看出，ＣＨ４的生成温度
为４５６Ｋ，而在此温度之前，相当数量的 ＣＯ脱出；
当温度达到５００Ｋ时，ＣＯ脱附完成而 ＣＨ４的生成
量达到最大．由图６中（１）与（２）曲线可见，ＴＰＳＲ
谱在５００～６２５Ｋ间无 ＣＯ脱附，这部分 ＣＯ与 Ｈ２
反应生成ＣＨ４脱出，这说明只有强吸附的ＣＯ才具
有解离和加氢活性．这与Ｆｕｊｉｍｏｔｏ［２６］和Ｙｉｎ等［２７］报

道的只有强吸附的 ＣＯ才能加氢生成表面烷基
（ＣＨｘ，主要是ＣＨ４）观点一致．

图６ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂ＣＯＴＰＤ实验的ＣＯ脱附谱

与ＴＰＳＲ的ＣＯ脱附谱及ＣＨ４生成谱的比较

Ｆｉｇ．６Ｃｏｍｐａｓｉｏｎｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ＣＯａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

（１）ＣＯｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＣＯＴＰＤ；（２）ＣＯｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｄｕｒｉｎｇＴＰＳＲ；（３）ＣＨ４ｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＴＰＳＲ

　　表６给出了不同 Ｎｄ和 Ｖ担载量的 ＲｈＮｄＶ／
ＳｉＯ２催化剂在 ＴＰＳＲ和 ＣＯＴＰＤ实验中脱附的 ＣＯ
相对数量以及两者的比值．ＣＨ４的生成量和 ＣＯ的
脱附量的比值代表催化剂上解离的 ＣＯ的比例，未
解离吸附的 ＣＯ比例与此比值相反．助剂 Ｎｄ的添
加使得ＣＯ的脱附量都先增加后又逐渐降低，助剂
Ｖ的添加使得ＣＯ的脱附量逐渐降低；而 ＣＨ４的生
成量均逐渐降低．催化剂 Ｒｈ／ＳｉＯ２、Ｒｈ０．５％Ｎｄ／
ＳｉＯ２和Ｒｈ０．５％Ｎｄ１．０％Ｖ／ＳｉＯ２的 ＣＨ４的生成量
和ＣＯ的脱附量的比值依次为１．０，０．７，０．６６，这
说明解离的 ＣＯ比例随着助剂 Ｎｄ和 Ｖ的添加而逐
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渐降低，而非解离的 ＣＯ比例随着助剂的添加而逐
渐增加．结合催化反应评价结果，Ｃ２含氧化合物选
择性和非解离的 ＣＯ比例密切相关．助剂 Ｎｄ和 Ｖ
的添加降低了催化剂上解离的 ＣＯ比例，使得 ＣＨ４

等烃类气体的选择性有所降低；提高了催化剂上未

解离的ＣＯ比例，使得催化剂上可参与插入反应的
ＣＯ比例增多，催化剂的活性、Ｃ２含氧化合物的选
择性和时空收率都有所提高．

表６不同Ｎｄ和Ｖ担载量ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化剂ＴＰＳＲ生成的ＣＨ４和
ＣＯＴＰＤ实验中脱附的ＣＯ相对量以及两者的比值

Ｔａｂｌｅ６ＲｅｌａｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＨ４ｆｏｒｍｅｄｉｎＴＰＳＲａｎｄＣＯｄｅｓｏｒｂｅｄｄｕｒｉｎｇＣＯＴＰＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄ
ｔｈｅｉｒｒａｔｉｏｓｏｎＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｄａｎｄＶｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｎｄｌｏａｄｉｎｇ／％ Ｖｌｏａｄｉｎｇ／％ ＣＯｑｕａｎｔｉｔｙ ＣＨ４ｑｕａｎｔｉｔｙ ＣＨ４／ＣＯｒａｔｉｏ

０ ０ １．０ １．０ １．０

０．２５ ０ １．０８ ０．９２ ０．８５

０．５ ０ １．１９ ０．８３ ０．７

１．０ ０ ０．９４ ０．６１ ０．６５

０．５ ０．５ ０．９６ ０．７２ ０．７５

０．５ １．０ ０．９４ ０．６４ ０．６６

０．５ ２．０ ０．７６ ０．４８ ０．６３

３结论
在最佳 Ｒｈ担载量的基础上对 ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２

催化剂的金属配比进行了优化，当助剂 Ｎｄ和 Ｖ担
载量分别为０．５％和１．０％时，ＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２催化
剂上Ｃ２含氧化合物的选择性和时空产率分别达到
５９．８％和３９４．５ｇ／（ｋｇ·ｈ）．催化剂表征结果表明，
助剂Ｎｄ的添加抑制了 ＣＯ的解离和加氢能力，而
助剂Ｖ的添加提高了ＣＯ的解离和加氢能力，但助
剂Ｎｄ和Ｖ的添加都使得催化剂的高温脱附峰面积
逐渐减小，从而降低了催化剂上解离的 ＣＯ比例，
提高了未解离的ＣＯ比例，使得催化剂上可参与插
入反应的ＣＯ比例增多，催化剂的活性、Ｃ２含氧化
合物的选择性和时空收率都有所提高．
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