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采用浸渍法制备了一系列 /0! 1 23- 4 . 5 !$67!3. 型固体超强酸样品? 用 89::;<=0> 谱和 @AB 研究了不同温

度处理对样品中铁组分的存在状态及稳定性的影响 ? 结果表明 ? 随 /0! 1 23- 4 . 含量的变化 ? 铁组分可以在

!$67!3. 表面以单层分散和无定形形式存在 C 当温度1%""D 时 ? 无定形状态的 /0! 1 23- 4 . 又生成晶态的

/0! 1 23- 4 .? 而形成的晶态 /0! 1 23- 4 . 即使在 &""D时也不分解。

关键词’ 89::;<=0> 谱 固体超强酸 /0! 1 23- 4 . 5 !$67!3.

分类号’ 3%#- 3%-&+ ##

随着环保意识在世界各国的不断增强以及对汽油等级要求的日益提高? 固体超强酸催化

剂作为一类催化剂或催化剂前体在环境保护中的应用也越来越受到重视? 其研究近年来在国

际催化领域中成为一个热点 E # F . G。23-
! H 促进型固体超强酸因其具有环境友好、热稳定性高、易

于分离产物等优点? 被认为是一类很有应用前景的新型催化剂 E # G。研究发现? 在 23-
! H 5 8I3J

18 K L>? MN? /0 等 4型催化剂中加入 67!3. 会使正丁烷异构化反应活性大大增加 E # G ? 23-
! H 5 67!3.

$L>3! 催化剂的酸强度与 23-
! H 5 L>3! 基本相当? 由于 67!3. 与 L>3! 的相互作用? 使得 23-

! H 5
67!3.$L>3! 超强酸的酸位明显增多 E . G ? 但是? 对该类催化剂中分散组份的存在状态、酸位产生机

理及活性组分和载体之间的相互作用的本质尚缺乏深入了解。

对负载型催化剂表面相互作用的研究被认为是从本质上认识催化剂的作用及其物理化学

性质的有效途径 E - F & G。在过去的几十年里? 应用 @AB、@O2、22P82、QA2、MOA 和 MOB 等方法对

负载型催化剂的表面性质进行了较深入的研究 E #? % G。89::;<=0> 效应在研究含铁催化剂中铁物

种的性质方面有其独特的作用? 而采用 89::;<=0> 研究 /0! 1 23- 4 . 5 !$67!3. 催化剂的报道尚不

多见。本文以硫酸铁为前体? 浸渍 !$67!3. 后经不同温度焙烧得到负载型固体超强酸催化剂?
采用 89::;<=0> 和 @AB 对其进行了研究。结果表明? /0! 1 23- 4 . 的含量和焙烧温度对于铁的存

在状态均有影响? 而 /0! 1 23- 4 . 与 !$67!3. 间较强的相互作用使 /0! 1 23- 4 . 的热稳定性提高。

# 实验部分

取一定量的 /0! 1 23- 4 .· !R!31上海场南化工厂? 经标定 ! K S+ ,&(&? 6+ A+ 4 ? 加适量水溶

解? 再于搅拌下加入一定量的 !$67!3. 1抚顺石化研究院? 经 ,""D焙烧 - 小时后比表面积为

#(-+ &T!·U H # 4 ? 搅拌 - 小时后在 #""D下蒸干? 于 #!"D烘 #! 小时? 该样品分别于 .""D、
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&##’、(##’、"##’、%##’下焙烧 & 小时) 样品如表 $ 所示 *其中 + 表示在 $##,- !./0-12 表面

上负载 #3 (",,40 562 7 8。
表 $ 不同条件下制备的 56- * 91& 8 2 : !./0-12 样品命名表

!"#$% & ’%( )*+, -. / !01$(+. *"23$%4 5678 96::%;%<7 =;%3";"76>< ?><@676><4

56- * 91& 8 2 : !./0-12 2##’ &##’ (##’ "##’ %##’
#3 $&,,40 : $##,- /0-12 $ : &+2## $ : &+2##
#3 -!,,40 : $##,- /0-12 $ : -+2## $ : -+2## $ : -+2## $ : -+2## $ : -+2##
#3 (",,40 : $##,- /0-12 +2## +&## +(## +"## +%##
$3 #;,,40 : $##,- /0-12 -+2## -+&## -+(## -+"## -+%##
-3 2%,,40 : $##,- /0-12 &+2## &+&## &+(## &+"## &+%##
&3 &!,,40 : $##,- /0-12 !+2## !+&## !+(## !+"## !+%##
!3 ;(,,40 : $##,- /0-12 $"+2## $"+&## $"+(## $"+"## $"+%##

表 - 56- * 91& 8 2 : !./0-12 样品的 <=>>?+@6A 参数

!"#$% ( AB44#"C%; =";"2%7%;4 >: ’%( )*+, -. / !01$(+. *"23$%4

>+,B06>
56 >B6CD6 $ 56 >B6CD6 -

E9$ : *,,·> F $ 8 G9$ : *,,·> F $ 8 C4HI6HI> : J E9- : *,,·> F $ 8 G9- : *,,·> F $ 8 C4HI6HI> : J
$ : &+2## #3 -! #3 ;# $##
$ : -+2## #3 -" #3 ;" $##

+2## #3 2; $3 #! !% #3 $$ $3 $& $2
-+2## #3 &# $3 ## !; #3 $$ $3 $( $$
&+2## #3 &2 $3 ## ;- #3 $2 $3 $- !
!+2## #3 2! $3 &- &( #3 2; #3 %- ((

$"+2## #3 2; $3 &- &$ #3 &- #3 "& (;
$ : &+&## #3 -% #3 "( $##
$ : -+&## #3 22 #3 ;2 $##

+&## #3 2; #3 !2 ;# #3 $! #3 ;% $#
-+&## #3 &# #3 !& ;- #3 $; #3 ;2 !
&+&## #3 2; #3 ;# !; #3 $- #3 ;- $$
!+&## #3 &# $3 (# &( #3 &$ #3 %2 ((

$"+&## #3 &# $3 &% "$ #3 && #3 2& 2;
$ : -+(## #3 22 $3 #! $##

+(## #3 && $3 #! (( #3 $" $3 $2 &(
-+(## #3 ($ $3 -" (" #3 $! $3 -( &&
&+(## #3 &; $3 -- %& #3 $- $3 $( -"
!+(## #3 &$ $3 && "! #3 &" #3 2# 2-

$"+(## #3 &$ $3 (# "2 #3 &" #3 -2 2%
$ : -+"## #3 2" #3 "- $##

+"## #3 2; $3 #% ;# #3 $$ $3 $" $#
-+"## #3 (& $3 -- (( #3 $; $3 $! &(
&+"## #3 (& #3 (( "! #3 $2 #3 ;% 2-
!+"## #3 2- $3 22 (# #3 2; #3 -( (#

$"+"## #3 2; $3 &2 2! #3 &% #3 -2 "-
+%## #3 &; $3 -2 &# #3 $% $3 $; "#

-+%## #3 2! #3 ;( %# #3 $# #3 ;! 2#
&+%## #3 &% #3 (! "& #3 #" #3 !" 2"
!+%## #3 -- $3 ## !2 #3 &$ #3 $; $%

$"+%## #3 2# $3 #" "% #3 &% #3 -- 22

<=>>?+@6A 实验在等加速 <=>>?+@6A 谱仪上进行) 放射源为 -#,KD (%K4 *LM 8 ) 同质异能移相
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对于 !$%& 标定’ 以 ()*%)+ 程序拟合晶态 (,--./0&1 谱’ 234 实验采用 %& 靶。

5 结果与讨论

由 于 *67
5 8 离 子 的 热 力 学 半 径 约 为 59:

;<=! > ’ 其 估 计 的 表 面 最 大 单 层 分 散 值 约 为

:? "<<@A %&9 B C #::<5 "$DA569
=E > ’ 纯的 %&5 F *67 G 9

和经不同温度焙烧的系列 %&5 F *67 G 9 C "$DA569 样

品的 (,--./0&1 谱见图 # 和图 5’ 用 (6*%)+ 程

序拟合的结果见表 5’ 从 (,--./0&1 谱的结果可

以看出’ 样品的 (,--./0&1 谱主要呈现三种类型

的峰’ 即以 /9::、/":: 为代表的 H* I :? 9E<<·

- 8 #、J* I #? :!<<·- 8 # 左右的较宽的双峰K 以样

品 #"/L:: 为 代 表 的 H* I :? 7:<<· - 8 #、 J* I
#? 77 M #? L:<<·- 8 # 的顺磁双峰K 和样品 #"/N::
中间部分出现的 H* I :? 7N<<·- 8 #、J* I :? 55<<·- 8 # 的双峰。

图 # 未焙烧的 %&5 F *67 G 9 样品的 (,--./0&1 谱

%OP? # (,--./0&1 -;&QR10< @S %&5 F *67 G 9 -/<;A&
TORU@0R Q/AQOV/RO@V

图 5 各种 %&5 F *67 G 9 含量的样品经不同温度焙烧 7 小时后的 (,--./0&1 谱图

%OP? 5 (,--./0&1 -;&QR1/ @S %&5 F *67 G 9 C "$DA569 -/<;A&- Q/AQOV&W /R WOSS&1&VR R&<;&1/R01&- S@1 7U

吴 勇等X %&5 F *67 G 9 C "$DA569 固体超强酸的 (,--./0&1 谱研究
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#& $ 低 ’(# ) *+, - . 含量样品经不同温度焙烧后的 /011234(5 结果讨论

对于含量为 $ 6 ,37 $ 6 #3 的样品7 焙烧温度从 .889至 %889 7 其 /011234(5 谱上几乎都出

现 :* ; 8& .<<·1 = $、>* ; $& 88<<·1 = $ 左右的双峰。随着 ’(# ) *+, - . 含量的增加7 此 /011234(5
参数有所变化7 经拟合可视为两组双峰 ) :* ; 8& .?<<·1 = $ 和 :* ; 8& $$<<·1 = $ ) 3.88 - 及 :* ;
8& ,,<<·1 = $ 和 :* ; 8& $"<<·1 = $ ) 3@88 - -。与晶态的 ’(# ) *+, - . 的结果相比 )见图 $ - 7 分散到

!ABC#+. 表面的 ’(. D 离子的对称性大大降低7 这说明在 ’(# ) *+, - . 含量较少时7 分散态的铁物种

中 ’(. D 由于占据 !ABC#+. 表面的四面体位或八面体位后 E , F 7 其配位结构对称性下降7 从而出现

两组顺磁双峰7 其四极分裂较高7 为 $& 8! G $& #"<<·1 = $7 远高于结晶态时的 8& #@<<·1 = $。

#& # 高 ’(# ) *+, - . 含量样品经不同温度后的 /011234(5 结果讨论

当样品中 ’(# ) *+, - . 的含量较高时7 如 $& $# G #& #,<<HC 6 $88<# !ABC#+. )相当于 ,3 G !3 - 7
经 .889 G @889焙烧后7 /011234(5 谱上出现了 :* ; 8& ,8<<·1 = $、>* ; $& @8<<·1 = $ 的顺磁

双峰7 而当温度在 @889以下时7 此峰可稳定存在。当温度 !1"889时此顺磁双峰消失了。图

. 显示了样品在 .889 )3 - 和 "889 )2 - 的 IJK 衍射图7 可以看出7 !3.88 样品中没有明显的衍

射峰7 而 !3"88 样品中则可以看出明显的 ’(# ) *+, - . 晶体衍射峰。这说明在较低温度焙烧样品

时7 随着 ’(# ) *+, - . 量的增加7 表面铁物种在单层分散后7 其余的 ’(# ) *+, - . 以无定形形式存

在 E $8 F。从表 # 的参数可知7 在样品 $"3.88 中已开始出现 :* ; 8& ,8<<·1 = $、>* ; $& @8<<·1 = $

的特征峰7 说明这种无定形分散的 ’(# ) *+, - . 在 .889时就已存在7 而且其存在的适宜温度为

,889左右。当温度1@889时7 无定形存在的 ’(# ) *+, - . 会逐渐晶化形成晶相 ’(# ) *+, - .7 样品

$"3@88 正体现了这种过渡7 其 /011234(5 谱上同时存在无定形和晶态 ’(# ) *+, - . 吸收峰。到

"889时7 无定形的 ’(# ) *+, - . 将全部转化为 ’(# ) *+, - . 晶体。另外7 由于无定形 ’(# ) *+, - . 中的

’(. D 离子其对称性可能更低7 所以四极分裂更大7 为 $& @8<<·1 = $ 左右7 估计此时 ’(. D 可能为

低自旋状态 E $$ F。

#& . 载体 !ABC#+. 的存在对 ’(# ) *+, - . 热稳定性的影响

对 ’(# ) *+, - . 含量高的样品7 焙烧温度继续升高 )如 $"3%88 - 7 /011234(5 谱中无定形的

’(# ) *+, - . 特征峰将不存在7 取而代之的是 :* ; 8& ,%<<·1 = $、>* ; 8& ##<<·1 = $ 的双峰7 它和

’(# ) *+, - . 的 /011234(5 谱 )见图 $7 :* ; 8& ,, <<·1 = $、>* ; 8& #@<<·1 = $ - 相比7 /011234(5 谱

参数十分接近7 所以该峰应为晶相 ’(# ) *+, - . 的特征峰 )由于纯 ’(# ) *+, - . 样品中存在配位水的

图 . ) 3 - .889焙烧 , 小时后样品的 IJK 图

’LM& . ) 3 - IJK 5(14CN1 HO ’(# ) *+, - . 6 !ABC#+.

13<PC(1 Q3CQLR(S 3N .889 OH5 ,T

图 . ) 2 - "889焙烧 , 小时后样品的 IJK 图

’LM& . ) 2 - IJK 5(14CN1 HO ’(# ) *+, - . 6 !ABC#+.

13<PC(1 Q3CQLR(S 3N "889 OH5 ,T
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影响$ 所以其四极分裂 %& 略大于 ’( ))**·+ , - . / -- 0。123 的结果 4见图 # .也支持该结论$ 从图

# 中可以看出$ 在 56) 4 &78 . # 含量较低时$ 样品中基本不出现 56) 4 &78 . # 的特征峰$ 这说明 56)
4 &78 . # 确实分散到了 !9:;)7# 表面$ 样品 !<"’’ 中可明显看出 56) 4 &78 . # 的衍射峰$ 而且$ 随着

56) 4 &78 . # 含量的增加$ 123 中晶相 56) 4 &78 . # 的衍射峰强度越来越大。

图 8 为纯 56) 4 &78 . # 在 "’’=下焙烧 8 小时后的 >?++@<A6B 谱$ 主要为磁性 "956)7# 的六线

谱 / -) 0 C 图 D 为样品在 "’’=、E’’=焙烧的 123 图$ 其在 ## 和 #D( DF附近的吸收峰与 "956)7# 一

致。这说明$ 在该温度处理时$ 56) 4 &78 . # 已不能稳定存在$ 会失去硫组分生成磁性 "956)7#$ 但

是$ 当有 !9:;)7# 存在时$ 56) 4 &78 . # 即使在 E’’=下也不会分解$ 而以晶相稳定存在。这说明$
56) 4 &78 . # G !9:;)7# 中的晶相 56) 4 &78 . # 有着很高的热稳定性。

# 结 论

4 - . >?++@<A6B 和 123 研究结果表明$ 当 56) 4 &78 . # 含量较少时$ 经 #’’= H E’’=处理后$
样品中的铁物种以单层分散到 !9:;)7# 的表面C 随着 56) 4 &78 . # 含量的增加$ 当处理温度在

8’’=左右时$ 它在 !9:;)7# 表面以无定形存在$ 表面上无定形的 56) 4 &78 . # 在 D’’=以下能稳

定存在$ 而升温至 "’’=或更高时$ 无定形的 56) 4 &78 . # 会形成晶相的 56) 4 &78 . #。
4 ) . 负载型 56) 4 &78 . # G !9:;)7# 催化剂中由于 !9:;)7# 的存在$ 对于体系中形成的晶相

56) 4 &78 . #$ 在 E’’=高温处理也不会分解$ 而单纯的 56) 4 &78 . # 晶体经 "’’=焙烧即分解变成

"956)7#$ 这说明载体的存在能提高 56) 4 &78 . # 的热稳定性。
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