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Ni2 P /介孔分子筛催化剂的原位漫反射红外光谱研究
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摘　要　以介孔分子筛 MCM 241, MCM 248, SBA215, SBA216为载体 , 硝酸镍为镍源 , 磷酸氢二铵为磷源 , 通

过浸渍法制备了含有磷化镍前体的介孔分子筛样品 , 然后在氢气气氛中进行程序升温还原 , 得到了磷化镍 /

介孔分子筛催化剂。采用原位漫反射红外光谱法 , 用 CO作为探针分子 , 对样品的吸附特征进行了研究。结

果表明 , 在介孔分子筛表面 CO存在着较弱的物理吸附。在 N i2 P /MCM 241催化剂样品表面有四种 CO的吸附

态 : (1)在 2 055 cm - 1处形成的 N i(CO) 4物种的吸附 , (2)在 2 091 cm - 1处的配位不饱和 N i
δ+ (0 <δ< 1)物种

上的吸附 , (3)在 2 127 cm - 1处的 N i+物种上的吸附 , (4)在 2 198～2 202 cm - 1范围内的 P物种上的吸附。在

N i2 P /MCM 248, N i2 P /SBA215, N i2 P /SBA216催化剂样品表面有二种 CO的吸附态 : 在 2 051～2 055 cm - 1处的

N i(CO) 4吸附和在 2 093～2 096 cm - 1处的配位不饱和 N i
δ+ (0 <δ< 1)物种上的吸附。
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引　言

　　原位漫反射红外光谱 ( In situ DR IFTS)是一种研究固体

表面吸附物种常用的方法 , 并且通过探针分子的吸附态 , 可

以获得有关催化剂的表面特征信息 , 已成为固体催化剂表面

研究的很好手段 [ 1 ]。魏伟等 [ 2 ]利用该方法研究了 Fe改性的

Cu2Mn /ZrO2催化剂的 CO吸附行为 , 为 Cu2Mn /ZrO2催化剂

的低碳醇合成机理提供了非常有价值的信息。张平等 [ 3 ]用原

位漫反射红外光谱方法考察 NO和 C3 H6在 Cu2ZSM 25催化剂
表面吸附态的基础上探讨了选择性催化还原机理。

近年来 , 人们发现过渡金属磷化物 (如 W P, N i2 P, MoP

等 )催化剂具有加氢脱硫活性高、抗硫性能好等优点 , 在油

品深度加氢脱硫等方面显示出了优异的催化性能 , 是非常有

前景的催化新材料 [ 427 ]。W u等 [ 8, 9 ]采用原位红外光谱法研究

了 CO在 MoP /SiO2 , N i2 P /SiO2 , N i2Mo2P /SiO2催化剂上的吸

附 , 发现催化剂的表面在加氢脱硫反应过程中发生了部分硫

化 , 而这种硫化对催化剂的加氢脱硫活性具有稳定作用 ; 在

N i2Mo2P /SiO2催化剂中 , N i组分对加氢脱硫反应有明显的促

进作用。Bussell[ 10 ]通过原位红外光谱法对还原和硫化条件下

N i2 P /SiO2和 N i/SiO2催化剂的 CO吸附行为进行了比较研

究 , 发现在硫化条件下 N i2 P /SiO2催化剂表面生成了磷硫相

(即 N iPx Sy ) , 从而大大提高了催化剂的活性。然而 , 以常用

的 SiO2和 A l2O3
[ 11 ]为载体的磷化镍催化剂 ,在反应过程中催

化活性组分可能会发生一定程度的团聚 , 从而影响催化剂的

活性和稳定性。

最近 , W ang[ 12 ]和 Korányi等 [ 13 ]分别以具有较高的比表

面积和较大孔径的介孔分子筛 MCM 241和 SBA215为载体 ,

制备出了加氢脱硫催化性能很好的磷化镍催化剂 , 但介孔分

子筛负载磷化镍催化剂 , 特别是催化活性组分磷化镍的表面

特征的研究尚未见相关的文献报道 , 而这些对深入认识催化

剂的性能是非常重要的。鉴于此 , 本文分别以 MCM 241,

MCM 248, SBA215和 SBA216为载体 , 制得了 N i2 P /介孔分子

筛催化剂 , 用 CO作为探针分子 , 采用原位漫反射红外光谱

方法对催化剂的表面特征进行了比较研究 , 期望对认识介孔

分子筛负载磷化镍催化剂在加氢脱硫性反应中的活性中心提

供一些信息。

1　实验部分

111　催化剂的制备

介孔分子筛 MCM 241和 MCM 248参考文献 [ 14 ]、SBA215



和 SBA216参考文献 [ 15 ]的方法合成。然后分别以自制的介

孔分子筛为载体 , 以 N i (NO3 ) 2·6H2O (分析纯 )溶液为镍

源 , (NH4 ) 2 HPO4 (分析纯 )溶液为磷源 , 采用室温下共浸渍

法 , 经焙烧制得含磷化镍前体的介孔分子筛样品。将含磷化

镍前体的样品压成 40～60目的颗粒 , 在氢气气氛中进行程

序升温还原 ,制得新鲜磷化镍 /介孔分子筛催化剂 (N i2 P质量

百分含量为 15% ) , 然后通入 1%O2 /A r气钝化 2 h后 , 用于

原位漫反射红外光谱实验。

112　催化剂的原位漫反射红外光谱实验

原位漫反射红外光谱实验在 B ruker Tensor 27 FTIR红外

光谱仪上进行 , 配有 Harric漫反射附件和控温附件。将样品

装入原位池中 , 室温下通 30 mL·m in - 1的 He气吹扫管路 ,

并在 60 m in内升温至 500 ℃, 切换为 H2 (30 mL·m in - 1 )还

原 4 h; 随后通 He吹扫 , 并在 He氛围下降温至 20 ℃, 采集

谱图作为背景 ; 然后通入 CO ( 9919% )气体吸附 1 h, 通 He

吹扫除去气相 CO并采集谱图 ; 再以 10 ℃为阶梯缓慢升温 ,

并在每个温度点保持 5 m in后采集谱图。谱图采集过程中 ,

测量范围 4 000～600 cm - 1 , 分辨率为 4 cm - 1 , 扫描 128次。

2　结果与讨论

211　N i2 P /M CM 241催化剂上 CO的原位吸脱附谱

　　图 1是介孔分子筛 MCM 241吸附 CO的原位漫反射

红外光谱图。由图可见 , 293 K时在 2 050 cm - 1处观察到吸

附峰 , 当温度升高至 303 K时 , 吸附峰减弱 , 323 K时 , 吸附

峰完全脱附。有文献报道 [ 1 ] ,在 83 K时 CO在 SiO2上的物理

吸附也在这一范围。因此 , CO在 2 050 cm - 1处的吸附峰可能

是在介孔分子筛 MCM 241表面的一种物理吸附。

F ig11　In situ D R IFTS spectra of CO adsorbed on M CM 241

　　图 2是 N i2 P /MCM 241催化剂吸附 CO的原位漫反射红外

光谱图。在图中可以观察到 2 055 cm - 1处有一个强吸附峰 ,

随着温度升高 , 该峰逐渐减弱 , 当温度升高至 313 K时 , 减

弱为肩峰 , 继续升温至 373 K发现该峰完全脱附。这种吸附

归属为 CO与催化剂表面 N i物种的不同晶面相互作用生成

了 N i(CO ) 4
[ 10 ]。随温度升高 , 这种吸附减弱迅速 , 373 K时

完全脱附 , 表明 N i(CO) 4在较低温度下更容易生成 , 升温极

易分解。

F ig12　In s itu D R IFTS spectra of CO

adsorbed on N i2 P /M CM 241

　　与 2 055 cm - 1处强的吸附峰相比较 , 2 091 cm - 1处的吸

附峰相对较弱 , 但升温至 373 K时 , 这一吸附峰仍然非常稳

定 , 继续升高温度 , 该峰在减弱的同时 , 向低波数位移 , 573

K时 , 峰位置位移至 2 084 cm - 1 , 673 K在 2 080 cm - 1仍然可

以清楚地观测到 , 但峰强度极弱。这一稳定的吸附峰正好介

于羰基络合物 N i+ 2CO产生的红外吸收带 2 130 cm - 1和 N i0 2
CO产生的红外吸收带 2 065 cm - 1之间 ,所以 , 这种吸附可以

归属为 CO吸附在配位不饱和的 N i
δ+ ( 0 <δ< 1)位上 [ 10, 16 ]。

这里 , 由于 P原子具有和 S原子类似的吸电子效应 , 使得 N i

原子带有部分正电荷 (N i
δ+ ) , 而 P原子带有部分负电荷

( P
δ- )。随着 He吹扫氛围下升高温度 , 这种线性吸附逐渐向

低波数位移 ,而且强度逐渐减弱 ,表明吸附在催化剂上的 CO

浓度越来越低 [ 10 ]。总体上 , 2 091～2 080 cm - 1这一波数范围

内的吸收峰具有很好的稳定性 , 表明了低氧化态的 N i物种

由于其 d电子密度较高 , 形成了π反键 [ 16 ]。

此外 , 由图 2中放大图 ( a)可以看到 , 在 2 127和 2 198

cm - 1处分别有两个弱的吸附峰。其中 , 2 127 cm - 1的吸附峰

在 313 K时就减弱为肩峰。这与羰基络合物 N i+ 2CO产生的

红外吸收带 (2 130 cm - 1 )非常接近 , 归属为 CO在 N i+上的

吸附。而 2 198 cm - 1处的吸附峰在室温下非常的弱 , 但随着

温度升高比较稳定 ,且 673 K时向高波数位移至 2 202 cm - 1。

Bussell等 [ 8, 10 ]研究发现 , N i2 P /SiO2在不同还原温度条件下 ,

400 K时在 2 196 cm - 1观察到弱的吸附峰 , 随温度升高向高

波数位移并且强度增加 , 600 K时位移至 2 203 cm - 1 , 归属

为 CO与催化剂表面过量的 P生成了 P C O 物种。

212　N i2 P /M CM 248催化剂上 CO的原位吸脱附谱

图 3是介孔分子筛 MCM 248吸附 CO的原位漫反射红外

光谱图。在 2 050 cm - 1处观察到较强的吸附峰 , 随着温度升

高强度减弱 , 最后在 323 K完全脱附。这与 MCM 241的吸附

位置和强度完全一致 , 这可能是 CO在 MCM 248表面的一种

物理吸附。

　　N i2 P /MCM 248催化剂吸附 CO的原位漫反射红外光谱图

如图 4所示。在 293 K时只能观察到 2 052 cm - 1中等强度吸

附峰 , 归属为 CO与催化剂表面 N i物种的不同晶面相互作用

生成了 N i(CO) 4物种 , 在 313 K时减弱为肩峰 ; 2 096 cm - 1
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强的吸附峰归属为 CO吸附在配位不饱和的 N i
δ+ (0 <δ< 1)

位上 , 随着温度升高其峰强度也逐渐减弱 , 313 K时减弱明

显 , 并且向低波数位移 , 当温度升高至 573 K时 , 强度减弱

并向低波数位移至 2 083 cm - 1 , 673 K时位移至 2 078 cm - 1 ,

并且强度极弱。

　　CO在 N i2 P /MCM 248与 N i2 P /MCM 241催化剂上的吸附

有明显的差别。首先 , 对于 N i2 P /MCM 241催化剂 , 2 055

cm - 1处的吸附峰较强 , 2 091 cm - 1处的吸附峰相对较弱 , 而

N i2 P /MCM 248催化剂恰恰相反 ; 其次 , N i ( CO ) 4物种的在

N i2 P /MCM 241上的吸附 ( 2 055 cm - 1 )要比在 N i2 P /MCM 248

上的吸附 ( 2 051 cm - 1 )高 4 cm - 1 , 而 CO在配位不饱和的

N i
δ+上的吸附在 N i2 P /MCM 241催化剂上位于 2 091 cm - 1处 ,

要比 N i2 P /MCM 248上的吸附 (2 096 cm - 1 )低 5 cm - 1。这可能

是由于在 N i2 P /MCM 248催化剂中 , CO优先吸附在表面的

N i
δ+ (0 <δ< 1)位上 , 而且可供 CO吸附的 N i

δ+ (0 <δ< 1)位

数量越大 , 吸附的 CO浓度越高 , 吸附峰强度就越大 , 峰位

置也相应地发生蓝移。

213　N i2 P /SBA215催化剂上 CO的原位吸脱附谱

图 5是介孔分子筛 SBA215吸附 CO的原位漫反射红外

光谱图 , 293 K时在 2 047 cm - 1观察到非常强的吸附峰 , 随

着温度的升高 , 峰位置没有任何变化 , 在 313 K时吸附峰减

弱 , 323 K时已经非常弱 , 最终在 333 K时完全脱附 , 这比

MCM 241和 MCM 248的吸附略强 , 且脱附温度略高。这可能

是 CO在 SBA215表面的一种物理吸附。

F ig15　In situ D R IFTS spectra of CO adsorbed on SBA215

　　图 6是 N i2 P /SBA215吸附 CO的原位漫反射红外光谱图。

在 293 K时只观察到 2 055 cm - 1处的肩峰和 2 094 cm - 1强的

吸附峰。其中 , 2 055 cm - 1处的吸附峰归属为 CO与催化剂表

面形成的 N i (CO ) 4物种的吸附 , 与 N i2 P /MCM 241和 N i2 P /

MCM 248催化剂的相应吸附峰相比要弱得多 , 当温度升高至

313 K时已经非常弱。2 094 cm - 1处的吸附峰归属为 CO吸附

在配位不饱和的 N i
δ+ (0 <δ< 1)位上 , 随着温度升高 , 其强

度迅速减弱 , 473 K时非常弱 , 并且向低波数位移至 2 080

cm - 1。可见 , 对于 N i2 P /SBA215催化剂 , 绝大部分 CO都吸

附在 N i
δ+ (0 <δ< 1)位上 ,但是由于 SBA215的比表面积要比

MCM 241和 MCM 248小的多 ,所以吸附在 N i
δ+ (0 <δ< 1)表面

的 CO浓度较低 , 在 473 K时就基本脱附。

F ig16　In s itu D R IFTS spectra of CO

adsorbed on N i2 P /SBA215

214　N i2 P /SBA216催化剂上 CO的原位吸脱附谱

图 7是 SBA216吸附 CO的原位漫反射红外光谱图。293

K时 , 在 2 048 cm - 1观察到很强的吸附峰 , 随着温度升高 ,

该峰减弱缓慢 , 333 K时完全脱附。这与介孔分子筛 SBA215

的吸附位置和强度都非常相近 ,这可能是 CO在 SBA216表面

的一种物理吸附。

　　图 8是 N i2 P /SBA216吸附 CO的原位漫反射红外光谱图。

在 293 K时观察到 2 051 cm - 1中等强度吸附峰 , 归属为 CO

与催化剂表面形成的 N i (CO ) 4物种的吸附 , 与 CO在 N i2 P /

MCM 241催化剂上的的吸附位置完全一致 ; 并且升温逐渐脱

9221第 5期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



附。

　　N i2 P /SBA216催化剂在 2 093 cm - 1观察到强的吸附峰 ,

归属为 CO在配位不饱和的 N i
δ+ (0 <δ< 1)位上形成的吸附

物种 , 并且在 293～373 K下比较稳定 , 继续升高温度 , 该吸

附峰急剧减弱 , 473 K时变为较弱吸附峰 , 并且向低波数位

移至 2 083 cm - 1 , 573 K时强度极弱 , 位移至 2 077 cm - 1。与

N i2 P /MCM 248催化剂的 N i(CO) 4物种 (2 052 cm - 1 )和 CO在

N i
δ+ (0 <δ< 1)位上 (2 096 cm - 1 )的吸附相比 , N i2 P /SBA216

催化剂的吸附位置和吸附峰的相对强度都非常相似 , 不同的

是后者的 N i
δ+ (0 <δ< 1)位上的吸附在 293～373 K范围内更

稳定 , 但其最终脱附温度较低。

3　结　论

　　CO在介孔分子筛 MCM 241, MCM 248, SBA215, SBA216

表面的吸附是一种物理吸附。CO在 N i2 P /MCM 241催化剂表

面有四种吸附 : 在 2 055 cm - 1处的 N i (CO ) 4吸附 ; 在 2 091

cm - 1处的配位不饱和 N i
δ+ (0 <δ< 1)物种上的吸附 ; 在 2 127

cm - 1处的 N i+物种上的吸附 ; 在 2 198～2 202 cm - 1范围内的

P物种上的吸附。对于 N i2 P /MCM 248, N i2 P /SBA215, N i2 P /

SBA216催化剂 , CO有二种吸附 , 在 2 051～2 055 cm - 1处的

是催化剂表面的 N i(CO ) 4吸附 ; 在 2 093～2 096 cm - 1处的

是催化剂表面配位不饱和 N i
δ+ (0 <δ< 1)物种上的吸附。

比较 CO在介孔分子筛和 N i2 P /介孔分子筛上的吸脱附

性能 , 发现在 N i2 P /介孔分子筛催化剂上 , 没有 CO在介孔分

子筛上的物理吸附 , 这可能是催化剂中 N i2 P对 CO的吸附比

介孔分子筛对 CO的吸附要强的多 , 因此 , 在这样的实验条

件下观察不到 CO在介孔分子筛上的吸附。
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In S itu D iffuse Reflectance FTIR Spectroscopy Study of CO Adsorption on
Ni2 P /M esoporousM olecule Sieve Catalysts

L IU Q ian2qian1 , J I Sheng2fu13 , WU Ping2yi1 , HU L in2hua2 , HUANG Xiao2fan1 , ZHU J i2qin1 , L I Cheng2yue1

1. State Key Laboratory of Chem ical Resource Engineering, Beijing University of Chem ical Technology, Beijing　100029, China

2. Department of Chem istry, Tsinghua University, Beijing　100084, China

Abstract　The supported nickel phosphate p recursors were p repared by incip ient wetness imp regnation using nickel nitrate as nickel

source, diammonium hydrogen phosphate as phosphorus source, and MCM 241, MCM 248, SBA215 and SBA216 as supports, respective2
ly. Then, the supported N i2 P catalysts were p repared by temperature2p rogrammed reduction in flowing H2 from their nickel phosphate

p recursors. The in situ diffuse reflectance FTIR spectroscopy (DR IFTS) analysis with the p robe molecule CO was carried out to charac2
terize the surface p roperties. The results indicated that there were significant differences in the spectral features of the samp les. TheνCO

absorbances observed for adsorbed CO on mesoporous molecule sieve was attributed to weak physical adsorp tion. There are four different

kinds ofνCO absorbances observed for adsorbed CO on N i2 P /MCM 241 catalyst with the following assignments: ( 1) the formation of N i

(CO) 4 at 2 055 cm - 1. (2) CO term inally bonded to cus N i
δ+ (0 <δ< 1) sites at 2 091 cm - 1. (3) CO term inally bonded to N i+ sites at

2 127 cm - 1. (4) CO term inally bonded to P and form P C O between 2 198 and 2 202 cm - 1. There are two different kinds ofνCO

absorbances observed for adsorbed CO on N i2 P /MCM 248, N i2 P /SBA215 and N i2 P /SBA216 catalysts. The absorbance observed at 2 0512
2 055 cm - 1 for CO adsorp tion on N i2 P /MCM 248, N i2 P /SBA215 and N i2 P /SBA216 catalysts is due to the formation of N i(CO) 4 species.

The otherνCO absorbances observed at 2 09322 096 cm - 1 was attributed to CO term inally bonded to cus N i
δ+ (0 <δ< 1) sites.
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