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甲醇在不同形态 ZrO2 上吸附行为的 FTIR研究
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摘 　要 　用 FTIR 技术考察了甲醇在不同形态氧化锆上的吸附和活化转化行为。甲醇吸附在无定型和四方

氧化锆上生成线式和桥式甲氧基物种 , 而在单斜氧化锆上还出现锥桥式甲氧基物种。在单斜和无定性氧化

锆上的桥式羟基活泼而四方氧化锆上的线式羟基活泼。氧化锆表面吸附的甲氧基物种在晶格氧的作用下进

一步转化 , 在单斜和无定性氧化锆上生成甲酸盐 , 并且可以进一步氧化为碳酸盐物种 ; 而在四方氧化锆表

面 , 甲氧基物种可以直接氧化为碳酸盐物种 , 这表明四方氧化锆的晶格氧比其他两种氧化锆上的更为活泼。
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　　ZrO2 具有酸碱性、氧化还原性、良好的热稳定性和机械

强度 , 作为催化剂和催化剂载体已经广泛应用到众多领域 ,

特别是在 Cu/ ZrO2 基催化剂 CO2 / CO 加氢合成醇反应中表

现出优良的反应性能 [1 ] , 其中 ZrO2 作为生成中间物种的活

性中心 , 对反应活性具有较大影响。研究表明 , 在 CO 加氢

反应过程中 , 铜与锆的相互作用是高反应活性的重要原

因 [2 ] 。ZrO2 以单斜、四方和立方相三种不同的形式存在 , 不

同形态 ZrO2 的表面物理和化学性质具有较大差异 [3 ] , 对许

多催化反应产生不同的影响。如在 CO2 / CO 加氢合成醇反应

中 , ZrO2 的形态影响到铜与锆的作用方式 , 对铜上的 CO 吸

附和合成醇中间体的形成和转化产生一定影响 , 从而影响到

反应活性及反应历程 [4 ] 。用甲醇作为探针分子 , 可以提供催

化剂表面吸附态的结构信息。本文用 FTIR 技术考察了甲醇

在无定型、单斜和四方三种形态 ZrO2 上吸附和转化行为 ,

探讨不同形态 ZrO2 表面性质对甲醇吸附和转化行为的影

响 , 以便为了解不同形态 ZrO2 上的 CO 加氢反应机理提供

信息。

1 　实验部分

111 　样品的制备

无定型、单斜和四方三种形态氧化锆的制备参见文献

[3 ] , 分别记作 am2ZrO2 , m2ZrO2 和 t2ZrO2 。

112 　原位 FTIR试验

光谱测定采用 Nicolet Magna5502Ⅱ型红外光谱仪 [5 ] , 分

辨率为 4 cm - 1 , 64 次扫描累加。甲醇经 015 nm 分子筛脱水

后接入真空系统 , 经连续四次冷冻2抽气2熔融处理后密封。

将 15 mg 样品磨细后压制成 Á 15 mm 自支撑片 , 放入带

CaF2 盐窗和内加热的石英透射池中于 573 K , 10 - 3 Pa 条件

下处理 2 h , 在指定的温度下测背景光谱。室温下原位吸附

甲醇 , 平衡后抽去气相甲醇 , 在室温至 523 K范围内记录吸

附和分解的吸附态光谱。文中所有光谱为差示光谱 (吸附态

光谱减背景光谱) 。

2 　结果与讨论

211 　甲醇在 am2ZrO2 上的吸附行为

　　图 1 给出了甲醇在 am2ZrO2 上的吸附行为。室温下甲醇

吸附在 am2ZrO2 出现 2 940 , 2 820 , 1 461 cm - 1 和 1 152 ,

1 052 , 1 032 cm - 1位置的振动峰 , 前者可以归属于甲氧基的

C —H 振动峰 , 而后者可以归属于甲氧基的 C —O 振动峰。

在 1 152 cm - 1位置的甲氧基可以归属于线式吸附的甲氧基 ,

而在 1 052 和 1 032 cm - 1位置的甲氧基可以认为是两种类型

的桥式甲氧基 [6 , 7 ] 。由于 am2ZrO2 表面具有丰富的线式和桥

式羟基基团 [3 ] , 室温下吸附甲醇时 , 可以与甲醇作用而生成

甲氧基物种 , 同时出现线式 ( 3 772 cm - 1 ) 和桥式 ( 3 652

cm - 1 )羟基的消耗 (见反应 1) 。

CH3 O H (ad) + Zr —O H Zr —OCH3 (ad) + H2 O (ad) (1)

　　由图 1 可以看出桥式羟基的消耗比比线式羟基的多 , 这

说明桥式羟基比线式羟基更活泼 ; 另一方面 , 在室温下吸附
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甲醇时 , 在 1 577 , 1 370 cm - 1出现明显的甲酸盐物种 , 同时

在 1 648 和 1 540 cm - 1出现明显的碳酸盐物种。这可能是由

于 ZrO2 中的晶格氧具有较高的活性 , 容易向表面迁移 , 甲

氧基被氧化成甲酸盐物种 , 甲酸盐被进一步氧化成碳酸盐

(见反应 2) 。随吸附温度升高 , 1 032 cm - 1 位置的甲氧基物

种减弱 , 而 1 152 cm - 1位置的线式甲氧基增强 , Ouyang[8 ]认

为这可能是桥式甲氧基发生部分迁移而形成线式甲氧基所

致。同时随温度甲酸盐物种增强。

Fig1 1 　The difference FTIR spectra of methanol adsorption on am2ZrO2 at different temperature

a , 298 K; b , 373 K; c , 423 K; d , 473 K; e , 523 K

212 　甲醇在 m2ZrO2 上的吸附行为

室温下甲醇在 m2ZrO2 上吸附时 , 除了生成明显的线式

(1 153 cm - 1 )和两种桥式 (1 051 和 1 031 cm - 1 ) 甲氧基物种

外 , 在 1 016 cm - 1出现另外一种锥桥式甲氧基物种 (见图 2) ,

这可能与 m2ZrO2 表面丰富的表面羟基有关 [3 ] 。在 3 760 和

3 645 cm - 1出现两个负峰可能是由于表面羟基与甲醇反应而

导致。同时也可以看出桥式羟基的消耗多于线式羟基的消

耗 , 这表明在 m2ZrO2 表面桥式羟基比线式羟基活泼。由于

表面晶格氧的作用 , 在 1 585 , 1 375 和 1 360 cm - 1出现甲酸

盐物种 , 并且在 1 548 和 1 402 cm - 1还出现明显的碳酸盐物

种。随温度升高 , 在 1 051 , 1 031 和 1 016 cm - 1位置的桥式

和锥桥式甲氧基减弱 , 而 1 153 cm - 1的线式甲氧基增强 , 这

同样是由于部分甲氧基迁移造成。

Fig12 　The difference FTIR spectra of methanol adsorption on m2ZrO2 polymorphs at different temperature

a , 298 K; b , 373 K; c , 423 K; d , 473 K; e , 523 K

213 　甲醇在 t2ZrO2 上的吸附行为

图 3 给出了甲醇在 t2ZrO2 上的吸附行为。与甲醇在 am2
ZrO2 上吸附相似 , 只是出现线式 (1 156 cm - 1 ) 和两种桥式

(1 054 和 1 033 cm - 1 )甲氧基物种。而对于表面羟基的消耗 ,

则出现明显与上面两种 ZrO2 不同的反应行为。在 3 772

cm - 1的线式羟基比 3 680 cm - 1位置的桥式羟基消耗的多 , 这

表明在 t2ZrO2 表面线式羟基比桥式羟基活泼 , 更容易与甲醇

作用而生成甲氧基。随吸附温度升高 , 桥式羟基的负峰逐渐

增大 , 但是随温度进一步增加负峰逐渐减小。这可能是由于

甲醇与表面的羟基作用生成的水 , 在一定温度下在离子空位
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上解离而重新生成表面羟基 , 致使负峰减小。室温下吸附甲

醇时 , 没有出现明显的甲酸盐物种 , 而是在 1 598 , 1 430和

1 342 cm - 1位置出现碳酸盐物种。这可能 t2ZrO2 表面碱性较

强 [3 ] , 表面丰富的晶格氧在室温下能够把甲氧基直接氧化成

碳酸盐物种。随吸附温度升高 , 甲氧基物种逐渐减弱。当温

度升高到 473 K时 , 才在 1 581 和 1 375 cm - 1位置出现微弱

的甲酸盐物种振动峰。这可能表明在 t2ZrO2 表面存在一定数

量的高活性氧离子 , 以致在低至室温的情况下把甲氧基氧化

成碳酸氢盐物种 , 只有这些高活性的氧离子消耗殆尽后才发

生较为温和的氧化反应 , 生成氧含量较低的甲酸盐物种。

Fig13 　The difference FTIR spectra of methanol adsorption on t2ZrO2 polymorphs at different temperature

a , 298 K; b , 373 K; c , 423 K; d , 473 K; e , 523 K

3 　结 　论

　　综上所述 , 甲醇在 ZrO2 表面上极易被活化而生成甲氧

基物种 , 但是由于 ZrO2 形态的差异 , 不同形态 ZrO2 表面存

在不同活性的羟基和晶格氧 , 从而影响反应过程中甲醇的吸

附形式和转化行为。(1)在 am2ZrO2 和 t2ZrO2 表面生成线式

和两种桥式甲氧基物种 , 而在 m2ZrO2 表面则存在另一种锥

桥式甲氧基物种 ; (2)在 am2ZrO2 和 m2ZrO2 表面 , 甲氧基被

氧化为甲酸盐物种 , 并可以进一步氧化为碳酸盐物种 , 而在

t2ZrO2 表面直接氧化为碳酸盐物种 ; (3) 在 am2ZrO2 和 m2
ZrO2 表面桥式羟基比较活泼而 t2ZrO2 表面的线式羟基比较

活泼。
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Abstract 　The influence of zirconia polymorphs on methanol adsorption was investigated by F TIR technique. One terminal and

two types of bridged methoxyl were formed on the am2ZrO2 and t2ZrO2 samples , while another t ribridged methoxyl species was

detected on the m2ZrO2 sample. During the formation of methoxyl , bridged hydroxyl species on the am2ZrO2 and m2ZrO2 was

more active , while the terminal one on the t2ZrO2 sample was more active. The methoxyl was oxygenated by surface oxygen ions

to be formate and further to be carbonate on the m2ZrO2 and am2ZrO2 samples. But for t2ZrO2 , methoxyl could be directly oxy2
genated to be carbonate at RT , which implied that the surface oxygen ions on t2ZrO2 were more active than those on the two oth2
er samples.
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