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摘要    催化反应过程伴随着气体分子与催化剂活性中心之间键的形成与转化, 并以热量

的形式表现出来. 采用Tian-Calvet型微量热量计测量这些热量, 则可能从能量角度研究气体

分子在催化剂表面上的吸附与反应行为, 为探索催化剂反应性能及机理提供依据. 微量热量

计与真空系统相结合的吸附量热技术已经广泛用于催化研究. 本文总结了近十年来吸附量

热技术在金属催化剂研究中的应用, 阐述了这种技术在活性中心表征和反应性能关联方面

的研究进展. 此外, 还介绍了我们研究组发展的脉冲量热装置进行催化反应过程研究的最新

进展. 
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1  引言 

多相催化反应中, 催化剂活性中心起到了活化

反应物分子、促进反应进行的关键作用. 催化反应过

程即活性中心与反应物、中间体或产物相互作用的过

程. 具体而言, 反应物分子首先与催化剂活性中心成

键(吸附), 吸附的分子进行键的重新组合形成产物

(反应), 最后产物断键离开催化剂表面(脱附), 从而

完成催化循环. 此过程包含不同物种与活性中心之

间键的形成和转化, 并且以热量的形式表现出来, 测

量和研究这种热量有助于理解气-固相互作用以及认

识催化剂活性中心本质.  

吸附是催化反应的起始步骤, 吸附热的强弱影

响催化剂的反应性能. 基于 Tian-Calvet 型的微量热

量计与真空系统相结合建立的吸附量热方法是目前

最直接和可靠的吸附热测量方法[1], 已经广泛用于直

接测量固体催化剂表面的吸附热. 例如, 通过测量碱

性探针分子(如 NH3)吸附热, 吸附量热技术可以定量

给出氧化物和分子筛上酸性位的强度和数量[2, 3]. 与

之相比, 吸附量热技术在金属催化剂上的研究要少

得多. 这可能是由于金属催化剂的表面易受到高真

空系统中痕量氧化物杂质的污染, 不容易制备和保

持金属催化剂的还原态. 本研究组在参考文献的基

础上[4], 搭建了一套用于金属催化剂研究的高灵敏、

宽温区吸附量热装置[5], 并应用该装置开展了金属催

化剂表征研究.  

尽管如此, 吸附量热技术只能用于吸附热测量, 

并且这种方法采用真空容量法测量吸附量, 不适合

研究催化反应过程的热量. 因为催化反应涉及反应

物种在催化剂表面键的形成和转化, 并且以热量的

形式表现出来, 测量和研究这种热量变化有助于认

识催化反应过程. 然而, 目前相关的研究非常有限. 

Tripathi 等[6]曾进行了初步的尝试, 但未见后续的进

展报道 . 基于吸附量热工作 , 本研究组 [7]将 Tian- 

Calvet 微量热量计与脉冲反应系统相结合, 发展了用

于催化反应研究的脉冲量热装置并用于催化反应过

程研究. 本文结合本研究组的工作综述了近十年来

微量热技术在担载型金属催化研究中的进展. 更早

的研究综述请参考文献[8~10]. 用于金属单晶和多晶

膜的超高真空量热研究进展可参考相关综述[11, 12]. 
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2  微量吸附量热技术及其催化研究应用 

2.1  微量吸附量热技术简介 

我们实验室建立的吸附量热系统由三大部分组成: 

热量测定部分、吸附量测定部分和吸附量热池.  

热量测定部分使用基于 Tian-Calvet 原理的微量

热量计(BT2.15 型, Setaram 公司, 法国), 可精确测量

吸附过程中的微小热量变化.  

吸附量测量部分由真空系统、探针分子处理系统

和可以进行精密压力测量的气体进样区组成. 其作用

包括: (l) 对样品进行必要的氧化或还原处理; (2) 对

样品进行抽真空脱气处理; (3) 在储气球中储存探针

分子; (4) 进样并测定吸附量.  

吸附量热池是吸附量热装置中的重要部件, 由于

微量热量计所附带的量热池不能在高真空条件下工作, 

同时考虑到一些高活泼金属催化剂在吸附热测定前必

需进行一系列的预处理, 所以, 我们在参照文献的基

础上设计、制作了一种可在高真空、宽温区条件下操

作的吸附量热池以及与之配套、可对试样进行原位预

处理的试样处理池. 样品处理池能够对金属催化剂样

品进行原位、动态处理, 在处理完成后, 通过煤气灯密

封形成玻璃安瓶, 避免在吸附量热实验前样品被真空

中痕量氧化物杂质污染.  

进行吸附热测量时, 通过原位量热池上的真空旋

进装置将玻璃安瓶压碎, 使表面干净的催化剂样品暴

露出来, 随后, 连续通入微量的探针分子(1~10 mol)

进行吸附, 每次气体吸附在催化剂表面会产生随时间

变化的热流曲线, 对该曲线进行积分可以得到吸附产

生的热量(mJ), 而气体的吸附量(mol/g)可以根据滴

定和平衡的压力、系统体积和温度, 通过真空容量法

得到. 气体吸附产生的热量除以吸附量即可得到微分

吸附热(kJ/mol).  

2.2  活性中心表征 

催化剂的设计往往需要对活性中心的结构和电子

性质进行调变, 采用合适的探针分子(如 CO 和 H2等), 

应用吸附量热技术即可定量地测量催化剂活性中心强

度和数量的变化. 

2.2.1  助剂的影响 

添加助剂是最常用的调变催化剂性能的手段之

一. 助剂的加入能够改变催化剂的电子和几何结构, 

进而引起催化剂吸附性质的改变.  

Pt催化剂常用于碳氢化合物转化. Li等[13]研究了

Ag 的添加对 Pt 催化剂活性位的影响, 结果表明, Ag

的加入降低了 Pt 表面活性位几何尺寸, 减少了乙烯

的解离吸附, 说明 Ag 的加入有助于提高 Pt 在碳氢反

应中的稳定性和选择性 . Serrano-Ruiz 等 [14]研究了

PtSn/C 双金属催化剂体系, 发现 Pt 和 Sn 之间的相互

作用能够显著降低 CO 的初始吸附热, 而引入 CeO2

能引起 Pt上乙烯吸附热显著下降. Shabaker等[15]研究

了 Sn 对 Ni 的修饰作用, 发现 Sn 和 Ni 能够形成合金, 

进而降低对 CO 和 H2 的吸附强度. Tanksale 等[16]研究

了 Pt 和 Pd 作为助剂对 Ni 催化剂的影响, 发现助剂

修饰的催化剂上 CO 微分吸附热更低, 表明活性中心

不容易被强吸附物种所覆盖. Muhler 研究组[17]研究

了用于甲醇合成的 Cu 催化剂中 ZnO 助剂的影响. 结

果表明, CO 的初始吸附热与甲醇合成的活性成反比, 

例如, Cu/Al2O3 的初始吸附热为 81 kJ/mol, 但其活性

最低; 而 Cu/ZnO/Al2O3 的初始吸附热是 68 kJ/mol, 

但其活性最高. CO 初始吸附热的下降可归结为强的

金属-载体强相互作用(SMSI)使 ZnOx 物种覆盖了 Cu

活性位的表面. 碱金属可能是最常见的催化剂助剂. 

该研究组[18]也探讨了用于 Fischer–Tropsch (F-T)合成

的铁催化剂中 K 的加入对 CO 吸附热的影响, 结果表

明, 303和 613 K时铁催化剂上的CO初始吸附热分别

为 102 和 165 kJ/mol, 而加入 K 助剂后,吸附热分别增

加到 110 和 225 kJ/mol, 表明 K 的加入显著增加了

Fe–C 键的键强. Lillebo 等[19]研究了不同含量的碱金

属修饰的 F-T 合成 Co 基催化剂, 结果发现, 低浓度

的 Na 不影响 CO 和 H2 的吸附, 而高浓度的 Na 则增

加了 CO 和 H2 的吸附热. 碱金属修饰的样品反应活

性均降低 , 表明碱金属能够影响催化剂表面活性  

中心. 

过渡金属氮化物、碳化物和磷化物是氮、碳和磷

原子进入过渡金属晶格而产生的一类具有金属性质

的间充化合物, 在催化反应中具有类贵金属性质[20]. 

因此, 这类化合物作为一种新型的催化材料引起了

极大关注[21, 22]. Wu 等[23]应用吸附量热和红外考察了

CO 在 Mo2N 上的吸附, 结果表明, 随着吸附量的增

加, CO 会逐步地吸附在 4 重空位, Mo+ (0 <  < 2)和

N 位上. 而担载到 Al2O3 之后, 会降低 CO 的吸附强

度, 改变不同活性位上 CO 的吸附比例. Cheng 等[24, 25]

制备了高比表面积的 Mo2P 催化剂, 与常规方法制备
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的 Mo2P 进行比较后发现, 新方法能够得到高比表面

积的样品, 但不改变催化剂活性位的能量分布. Sun  

等[26, 27]应用 CO 吸附量热研究了碳化钨晶相转变过

程中催化剂的表面活性位, 结果表明, 随 W2C 晶相

的生成, 催化剂对 CO 的吸附活化能力逐渐增强. 

2.2.2  载体和担载量的影响 

担载 Ir 催化剂被广泛用于航天和航空飞行器姿

态控制用肼分解反应, 与通常的工业催化剂相比, Ir

的担载量超过 30 wt%. 本研究组[28]对 Al2O3 和 SiO2

担载的不同 Ir 含量催化剂进行了研究. 结果表明, 

Ir/Al2O3 上 H2 的饱和吸附量和强吸附活性位比例高

于相同含量的 Ir/SiO2, 并且这个比例会随着铱担载

量的增加而增加, 这可归结为 Ir 和 Al2O3 之间强的相

互作用促进了 Ir 在载体上的分散. CO 吸附量热和原

位红外研究表明, 还原后的 Ir/Al2O3上存在金属态 Ir0

和氧化态 Ir+两种活性位, CO 主要以线式和孪生吸附

态存在, 测量的吸附热为两种吸附形式的平均, 提高

还原温度和 Ir 担载量, Ir/Al2O3 上线式吸附物种的比

例增加, 导致吸附热值升高. 而在 Ir/SiO2 上, Ir 物种

主要为金属态 Ir0, CO 以线式吸附为主, 在所考察的

条件下 CO 吸附热随担载量和还原温度的变化不明 

显 [29]. 类似地 , Dongil 等 [30]的量热研究也证明了

Al2O3和 SiO2担载的 Ir催化剂活性中心的性质与载体

密切相关. Lin 等[31]比较了不同含量的 Ir/CeO2担载型

和包裹型催化剂的 CO 和 H2吸附性质, 结果表明, 担

载型样品表面暴露更多的 Ir, 因此, H2 的吸附热和吸

附量远高于包裹型样品. 而 CO 在两种样品上的吸附

量相当, 这可能是由于包裹性样品中 Ir 和 CeO2 之间

的强相互作用促进了载体上 CO 的吸附. Xia 等[32]研

究了不同载体担载的 Au 催化剂上 CO 和 O2 的吸附, 

结果表明, CO 吸附产生非常高的热量, 这可归结为

CO 在催化剂上吸附、反应、进而形成碳酸盐所放出

的热量. KL 分子筛、ZrO2 和石墨担载的 Ru 催化剂的

CO 量热研究表明, Ru/KL 上 CO 活性位能量分布均一, 

而其他两种载体担载样品活性位能量分布很不均一. 

并且样品越容易还原, CO 吸附热值越高[33].  

2.2.3  制备和预处理条件的影响 

活性炭担载的 Ru、Co 和 Ni 催化剂的 CO 吸附

量热研究表明, 炭材料的性质和还原处理条件能够

影响催化剂表面活性位的吸附性能. 使用高比表面

积的石墨作为载体会增加担载 Ru 活性位的电子密 

度, 使催化剂表面活性位的分布具有非均一性. 而去

除表面氧官能团的炭分子筛载体会影响表面担载的

金属活性位结构, 使 Co 和 Ru 产生更高的 CO 吸附 

热[34]. Guerrero-Ruiz 研究组[35]考察了 Al2O3 担载的不

同含量(1%和 3%) Rh 催化剂, 发现 Rh 的担载量几乎

不影响吸附热随覆盖度的变化, 但 H2O 处理能够影

响不同结构 Rh 活性位的比例, 使催化剂表面活性位

能量分布发生改变. 另外, 他们也研究了不同前驱体

对 Ru/Al2O3 催化剂表面活性位的影响, 结果发现, Ru

活性位的能量分布与所用的前驱体直接相关[36].  

Serrano-Ruiz 等[37]分别制备了优先暴露(111)和

(100)晶面以及晶面随机分布的 Pt/C 催化剂, CO 吸附

量热研究表明, 晶面随机分布的 Pt/C 催化剂初始吸

附热更高, 这可能与这种催化剂表面具有更多的配

位不饱和活性位有关.  

Uner 等[38]应用不同的焙烧温度得到了不同粒径

尺寸的 Pt/Al2O3 催化剂, 进而研究了 H2、CO 和 O2

吸附的结构敏感性, 结果表明, 吸附 H2 的 Pt 活性位

能量分布随着粒径增加而改变, 而吸附 CO 和 O2 的

Pt 活性位能量分布与粒径基本无关. Patanou 等[39]研

究了用于 F-T 合成的 Co/-Al2O3 催化剂, 改变制备参

数得到不同粒径的样品, 吸附量热结果表明, 不同粒

径样品的 CO 和 H2 初始吸附热很接近, 并且吸附热

随覆盖度的变化基本保持一致.  

Cu/ZnO 样品的金属-载体强相互作用研究表明, 

在 493 K, CO 预处理后 Cu 活性位被 ZnOx 物种覆盖, 

导致 CO吸附热下降. 然而在 493 K, 甲醇反应后, 催

化剂的活性位基本保持不变[40].  

综上, 吸附量热技术的确能够定量地给出助剂、

载体和担载量以及制备和处理条件等所引起的催化

剂活性中心的改变, 进而从能量的角度认识催化剂

活性中心的本质.   

2.3  与反应性能的关联 

吸附是催化反应的起始步骤, 吸附键的强弱影

响催化剂的反应性能. 采用可能的反应物、中间体或

产物作为探针分子进行吸附量热研究就有可能认识

催化剂的反应性能. 1,2-二氯乙烷加氢脱氯生成烃类

的反应有着一定的经济和环保价值, Pt/SiO2能够催化

该反应生成乙烷, 而 Pt-Cu/SiO2 能够高选择地将 1,2-

二氯乙烷转化为乙烯[41]. Li 等[42]采用 1,2-二氯乙烷加
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氢脱氯反应物和中间体作为探针分子研究了 Cu 的加

入对 Pt 反应性能的影响(图 1). 对于加氢脱氯的反应

过程, 存在着两个关键步骤: 首先, 1,2-二氯乙烷在

催化剂表面脱氯形成中间体, 随后加氢除掉催化剂

表面吸附的氯[43]. 1,2-二氯乙烷在 Pt 和 Cu 上吸附产

生的初始吸附热分别为 250 和 150 kJ/mol, 表明形成

的 Pt–Cl 和 Cu–Cl 键很强. 然而, Pt 上 H2 的吸附热和

吸附量远高于 Cu, 表明 Pt 对 H2 的吸附/活化能力远

高于 Cu, 这导致 Cu催化剂上的 Cl很难脱除, 进而失 

活[43]. Cu 在 Pt 催化剂中的引入显著降低了 H2 和 1,2-

二氯乙烷的初始吸附热, 双金属催化剂上 1,2-二氯乙

烷和 H2 的吸附热相当, 表明 H2 能够和 1,2-二氯乙烷

竞争吸附到双金属活性位上, 使反应得以进行. 乙烯

吸附物种可能是这个反应的中间体, 乙烯在 Pt 上的

初始吸附热为 157 kJ/mol, 随着吸附量的增加, 吸附

热先下降, 在大约 10 mol/g 处增加并出现极值, 这

种现象可归结为乙烯解离吸附产生吸附态的 H 与随

后吸附的乙烯加氢生成乙烷所致[44], 说明在 Pt 催化

剂上存在着乙烯的自加氢反应. 而在 Pt-Cu催化剂上, 

乙烯的初始吸附热为 116 kJ/mol, 与 Pt 模型催化剂上

乙烯分子吸附产生的热值相当[45]. 随吸附量的增加, 

在 Pt-Cu催化剂上并不出现乙烯自加氢所引起的极值

现象. 根据吸附热和脱附温度的近似关系可以推断[46], 

在反应温度下, 在 Pt 催化剂上中间体的吸附不可逆, 

而 Pt-Cu 催化剂上的吸附可逆. 这个结果很好地解释

了 Pt和 Pt-Cu 在 1,2-二氯乙烷加氢脱氯反应中选择性

的差异. 

CO 选择氧化反应(PROX)能够有效降低质子交

换膜燃料电池氢源中 CO 的浓度, 防止阳极催化剂

CO 中毒. Zhang 等[47, 48]发展了一种 IrFe/Al2O3 双功能

催化剂, 以 PROX 反应物 CO 和 O2 为探针分子进行

了吸附量热研究. 结果表明, 相对于 Ir/Al2O3, IrFe/ 

Al2O3 的 CO 吸附热基本保持不变, 然而 O2 的吸附热

和吸附量显著增加, 这可归属为O2在 FeOx上的活化. 

因此, IrFe/Al2O3 上的 PROX 反应过程可能是 Ir 上吸

附的 CO 与 FeOx 上吸附的 O2 在 Ir 和 FeOx 的界面处

进行反应. Qiao 等[49]发展了一种 FeOx 担载的高分散

Pd 电极模型催化剂, 原位红外和量热研究表明, CO

 

图 1  H2 (a)、1,2-二氯乙烷(b)和乙烯(c)的吸附热随吸附量的变化曲线[42].  Pt;  Pt-Cu (1:1);  Pt-Cu (1:3);  Cu 
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优先线式吸附在小的 Pd 原子簇或单原子上, 进而降

低了 CO 的吸附强度, 但增强了 H2的吸附强度, 表明

小的 Pd 原子簇或单原子能够提高电极催化剂的抗

CO 中毒能力. Postole 等[50, 51]模拟燃料电池工作条件, 

研究了 H2、CO 和 NH3 在三种商品化阳极催化剂上的

吸附行为, 发现在三种气体中, CO 的吸附热最高, 在

实际工作中 CO 将优先吸附, 而 H2 和 NH3 将与 CO

竞争吸附到催化剂的活性位上.  

Cheng 等[52]比较了 Mo2P 和 Mo2N 上肼的分解活

性和稳定性, 结果发现, Mo2P 在肼分解反应中的稳

定性高于Mo2N, 反应产物NH3的吸附量热结果表明, 

Mo2N 上 NH3 吸附的强度和数量显著高于 Mo2P, 强

吸附的 NH3 可能抑制反应物的吸附, 导致稳定性的

下降. O2 的脱附是 N2O 分解的速率控制步骤, 为了降

低 Pd 催化剂上 O2的脱附强度, Wei 等[53]在 Pd 催化剂

中添加惰性助剂 Au, 吸附量热结果表明, O2 的吸附

热和吸附量随着 Au/Pd 比值的增加而下降 , 表明

AuPd 合金的形成有利于 O2 的脱附.  

Re 修饰的 Pt/C 催化剂在丙三醇的转化中表现出

优异的反应性能. 吸附量热研究表明, Re 的加入降低

了产物 CO 与催化剂之间的相互作用, 减少了中间体/

产物在催化剂活性位上的覆盖, 提高了反应活性[54]. 

Guil 等 [55]研究了用于乙醇水汽重整反应的

Co/ZnO 催化剂. 在反应初始阶段, 乙醇和反应中间

体乙醛的吸附热相当, 乙醇能够高选择性地生成乙

醛. 乙醛转化为醋酸盐进而生成H2和CO2. 随着反应

进行, 催化剂表面积碳会减少乙醇强吸附位, 然而会

增加乙醛的吸附热, 强吸附的乙醛覆盖催化剂表面

导致聚合, 最后分解形成 CO 和 CH4.  

高担载 Co-ZrO2/SiO2 催化剂在 F-T 合成中有很

好的催化活性, Shen 研究组[56]采用反应物 H2、CO 和

可能的中间体 C2H4为探针分子考察了 ZrO2助剂对反

应性能的影响. 结果发现, 在预吸附 CO 的催化剂上, 

ZrO2 能够增加分子态吸附乙烯的吸附热和吸附量, 

这有利于吸附的 CO 与 C2H4 进一步加氢生成长链的

碳氢化合物. 该研究组[57]也研究了用于乙氰加氢的

K-Ni/MgAlO 催化剂中 K2CO3 助剂的作用. K2CO3 的

引入增加了 Ni 上 CO 吸附热, 表明 K2CO3 增加了 Ni

的表面电子密度. K2CO3的加入对反应物H2和乙氰的

影响相反, 它弱化了 Ni–H 键强但是增加了乙氰吸附

强度, 同时, 也弱化了产物乙胺在 Ni 上的吸附强度, 

提高了生成乙胺的选择性.  

3  脉冲量热技术及催化研究应用 

以上研究表明, 吸附量热技术在金属催化剂活 

性位表征和反应性能关联上有一定的特点. 然而, 这

种技术只针对吸附过程中的热量测量, 进而间接与

催化反应性能进行关联. 众所周知, 催化过程存在反

应物种在催化剂表面键的形成和转化, 并且以热量

的形式表现出来, 测量和研究这种热量变化并与反

应物种的吸附/反应动力学结果直接关联能够更好地

理解催化剂本质. 本研究组[7]将脉冲反应系统与高灵

敏微量热量计结合, 发展了一种新型的原位脉冲量

热装置. 通过脉冲反应气体到催化剂表面吸附/反应, 

通过高灵敏微量热量计测量反应过程的热量变化 , 

同时结合在线色谱获得相应的吸附/反应动力学结果.  

3.1  脉冲量热技术介绍 

原位脉冲量热装置主要由三部分组成: 热量测

量部分、原位反应量热池和脉冲微反系统.  

热量测量部分使用法国 Seteram 公司生产的

Tian-Calvet 型微量热量计(HT-1000)测量反应过程中

放出的热量, 该热量计的工作温区为室温~1000℃.  

原位量热池是本装置的一个重要部件. 我们在

原有吸附量热池的基础上设计了一种可在高温下对

样品进行原位动态处理, 并且处理后将样品与外界

环境隔离的原位量热池 (图 2). 原位量热池是由

Inconel 600TM的惰性不锈钢构成, 在高温氧化或还原

气氛中不发生结构变化. 量热池包括两个样品杯: 一

个放置催化剂样品; 另一个置空或放置惰性材料如

石英砂. 样品杯与热量计热电堆紧密接触以减少热

导损失. 量热池上的四通阀切换通入不同气氛处理

催化剂, 处理后切换该阀使样品与外界隔离, 避免接

触 O2、H2O 和 CO2 等杂质, 具体操作如图 2 所示. 

脉冲微反系统由Agilent 6890色谱和反应气路组

成.  

预处理时, 一般称取2040目0.10.2 g的样品放

入样品杯中, 切换四通阀(图 2(b))通入高纯(99.999%)处

理气如 H2 程序升温处理样品, 处理结束后通入高纯

He (99.999%)吹扫催化剂表面, 除去表面吸附的 H2

物种, 最后在 He 吹扫下降至室温, 切换四通阀使处

理后的样品与外界隔开(图 2(c)).  

测量时, 将装有处理好样品的原位量热池插入

热量计中, 通过四通阀将热量计和色谱相连, 此时色 
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图 2  原位反应量热池(a)及样品预处理过程示意图(b, c) 
 

谱载气流过四通阀, 而不流过量热池中的样品. 色谱

基线稳定后脉冲定量管内的气体, 由色谱 TCD 检测

器得到原料气峰面积. 随后, 切换四通阀使载气流过

样品杯的催化剂床层. 当热量计和色谱基线稳定后, 

脉冲通入反应气在催化剂表面吸附、反应和脱附, 根

据反应前后反应物以及产物峰面积变化确定吸附/反

应的反应物转化率 Xa 以及产物产率, 同时通过微量

热量计检测吸附/反应过程中的热值 Q. 吸附/反应热

Qd (kJ/mol)按下列公式计算:  

d
at

QQ
n X

  

式中 Xa 为一个脉冲反应物吸附/反应的转化率(%), nt

为一个脉冲的气体摩尔量(mol), 为样品杯中气体

流速与总气体(样品杯和参比杯)流速之比(1/2).   

3.2  不同结构 Ir/CeO2的 CO 氧化过程研究 

原位脉冲量热技术主要用于测量和研究催化反

应过程的热量, 为了更好地对这种热量进行归属, 需

要得到尽可能多的热力学数据, 如反应物或产物的

吸附热和反应热数据等, 根据热力学计算, 并结合相

应的吸附/反应量, 认识催化反应的过程. 下面将结

合不同结构 Ir/CeO2 的 CO 氧化反应进行介绍.  

CeO2 担载的贵金属催化剂(NM-on-CeO2)广泛用

于催化反应. Yeung 等[58]研究发现, CeO2 包裹的贵金

属催化剂(NM-in-CeO2)表现出类似于 NM-on-CeO2的

催化活性, 甚至不同的催化行为, CeO2 本身也参与反

应. 我们研究组前期的工作发现, 在 CO 选择氧化反

应中, Ir-in-CeO2 和 Ir-on-CeO2 的 CO 氧化行为表现出

明显的结构-活性关系[59], 下面通过脉冲量热技术比

较二者反应行为的差异[7].  

首先, 以 CO 氧化反应的反应物和产物作为探针

分子测量了样品的吸附键强(表 1). 可以看到, Ir-in- 

CeO2 和 Ir-on-CeO2 上的 CO 和 O2 吸附热值不同, 而

CO2 的吸附热值基本一致.  

根据 CO 氧化反应热(反应(3))以及 O2 吸附热(反

应(4)), 计算得到 CO 与预吸附氧样品反应生成 CO2 

(反应(1))的热值约为 110 kJ/mol. 由反应(1)和 CO2 的

吸附热(反应(5))得到生成碳酸盐(反应(2))的热值约

为 252 kJ/mol.  

CO(g) + O(ad)  CO2(g)     H = 110 kJ/mol (1) 
CO(g) + O(ad)  carbonates  H = 252 kJ/mol (2) 
CO(g) + 1/2O2(g)  CO2(g)   H = 284 kJ/mol (3) 
1/2O2(g)  O(ad)           H = 174 kJ/mol (4) 
CO2(g)  carbonates        H = 142 kJ/mol (5) 
其中, 反应(3)为理论值, 反应(4, 5)为实验测试值, 反

应(1, 2)为根据反应(3~5)得到的计算值.  

最后, 根据这些数值可以进一步研究 CO 和 O2 

表 1  313 K 时, CeO2、Ir-in-CeO2、Ir-on-CeO2 和 Ir-on-SiO2

催化剂上 O2、CO 及 CO2 的初始吸附热和饱和吸附量[7] 

Sample 
Heat (kJ/mol) Uptake (mol/g) 

O2 CO CO2 O2 CO CO2

CeO2 469 141 141 220 41 185
Ir-in-CeO2 347 142 142 257 108 422
Ir-on-CeO2 400 156 139 195 104 202
Ir-on-SiO2 346 153  32 68 
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共吸附/反应过程(图 3). 在 Ir-in-CeO2上, 前 4 个脉冲

中O2的吸附/反应量几乎为 100%, 但是检测不到CO2

的生成, 产生的热值为 250~280 kJ/mol, 表明 O2 与

CO 首先吸附/反应生成碳酸盐(反应(4, 2)). 根据所累

积的碳酸盐量以及表面氧原子密度[60], 可计算相应

的碳酸盐积累量为 0.06 个单层. 进一步增加脉冲, 可

以看到 CO2 逐渐产生. CO2 的生成热值(反应(1))较低, 

导致测量的热值随之降低. 而在 Ir-on-CeO2上, CO 吸

附/反应量和 CO2 的生成量明显更高. 由表 1 可见, 

Ir-in-CeO2 具有更低的 Ce–O 键强和更多的氧空位. 

氧空位有利于碳酸盐产生[61], 因此, Ir-in-CeO2 表面

吸附的氧物种和 CO 反应首先生成碳酸盐(反应(2)). 

当形成 0.06 个单层覆盖度的碳酸盐后, 吸附的氧物

种与 CO 则按照氧化还原路径生成 CO2 (反应(4, 1)). 

而 Ir-on-CeO2 表面暴露更多金属 Ir 活性位, Ir 位上吸

附的 CO 可直接和 CeO2 位上的氧物种反应生成 CO2, 

其中部分 CO2 以碳酸盐形式累积在催化剂表面(反应

(5)). 因该催化剂表面氧空位较少, 其碳酸盐累积量

也相对较少. 根据脉冲量热的结果可以给出在不同

结构催化剂上 CO 氧化反应过程示意图(图 4). 

 
图 3  313 K 下, Ir-in-CeO2 (a)和 Ir-on-CeO2 (b)上 CO + O2 

(2:1)脉冲过程 CO ()和 O2 ()吸附/反应量、CO2 ()生成

量以及相应的热值()随脉冲数的变化[7] 

 

图 4  Ir-in-CeO2 和 Ir-on-CeO2 上 CO 氧化反应示意图[7] 

 
以上研究表明, 氧空位对于 CO 氧化有重要的影

响. 为了研究氧空位数和 CO 氧化活性的关系, 我们

以 Ir-in-CeO2 作为模型体系, 脉冲不同数量的 CO 气

体处理催化剂 , 随后进行脉冲量热研究 . 图 5 为

Ir-in-CeO2 催化剂上 CO 脉冲还原产生的氧空位数与

CO 氧化反应达到稳态时单个 CO + O2 (2:1)脉冲的

CO2 生成量随预处理 CO 脉冲数的变化曲线. 可以看

到, Ir-in-CeO2催化剂的 CO 氧化活性与氧空位数呈火

山型曲线关系, 当预处理 CO 脉冲数为 2、氧空位数

为 1.5%时, 其 CO 氧化活性最高. 进一步的脉冲量热

研究发现, 氧空位数的增加促进了 O2 的吸附以及碳

酸盐的累积, 而强吸附的碳酸盐抑制了反应过程 CO

的吸附和活化进而降低了 CO 氧化活性[62]. 

为了研究反应过程中 Ce 价态的变化对碳酸盐稳

定性的影响, 本研究组通过氧化和还原处理得到具

有不同 Ce 价态的 Ir-in-CeO2样品. 脉冲量热研究表明, 

473 K 下 Ce3+位上 CO2 初始吸附热(146 kJ/mol)高于

Ce4+位(91 kJ/mol), 表明碳酸盐与 Ce3+位的相互作用

较强. CO 氧化过程中, CO 首先与表面吸附氧反应形

成约 0.07 MLs 的不可逆吸附碳酸盐. 随着碳酸盐覆 

 

图 5  393 K 下, Ir-in-CeO2催化剂上 CO 氧化达到稳态时的

氧空位数( )及每个 CO + O2 (2:1)脉冲产生的 CO2 量(■)与

预处理 CO 脉冲数的关联[62] 
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盖度增加, 进一步形成约 0.02 MLs 的可逆吸附碳酸

盐并伴随着 Ce3+转变为 Ce4+而分解[63].   

3.3  Au/FeOx上 CO 氧化反应机理 

Ir/CeO2 的工作表明, 可变价氧化物的氧化-还原

过程对 CO 氧化反应有重要的影响. 类似地, 可变价

氧化物担载的纳米金催化剂在CO低温氧化反应中表

现出优异的催化性能, 但其反应机理还有待于进一

步研究 [64]. 最近, 本研究组 [65]应用脉冲量热技术结

合红外和拉曼光谱研究了 Au/FeOx 催化剂上 CO 氧化

反应, 光谱研究表明, 载体表面的晶格氧能够直接参

与反应. 为了进一步定量研究该反应, 进行了 CO-O2

循环脉冲量热研究, 结果如图 6 所示. 可以看到, 脉

冲 CO 产生 CO2, 表明 CO 能够与载体上的晶格氧反

应生成 CO2, 同时伴随着载体的还原. 随后, 脉冲 O2

产生 400 kJ/mol的反应热, 与 Fe2+  Fe3+氧化热值一

致[66], 表明 O2 能够氧化载体同时伴随着载体晶格氧

的补充, 从而完成催化循环.  

CO-O2 循环反应过程中产生的 CO2 主要来自于

载体的氧化-还原过程, 而 CO + O2 共吸附/反应实验

中产生的 CO2 除了载体的氧化-还原过程外, 还包括

其他反应路径, 如 Langmuir-Hinshelwood 路径. 通过

定量比较这两个实验产生的 CO2 可以发现, 载体的氧

化-还原路径产生的CO2比例达到 70%, 表明Au/FeOx

上 CO 氧化主要通过载体的氧化-还原路径进行[65]. 

4  结论 

综上所述, 采用合适的探针分子(如 CO 和 H2), 

吸附量热技术能够定量测量金属催化剂活性中心的

强度、数量及分布. 因此, 能够给出助剂、载体、担

载量、制备和处理条件等因素对金属催化剂活性中心

的影响. 采用反应物、中间体或产物为探针分子, 吸

附热的性质能够与催化反应性能进行关联. 并且, 发

展了一种新型的用于催化反应过程量热研究的脉冲 

 

图 6  CO 和 O2在 Au/FeOx上的循环吸附结果[66]. (a) CO 或

O2 的反应量; (b) CO2 的生成量; (c) 产生的热量 
 
量热技术, 该技术能够同时测量催化反应过程中的

热量变化以及相应的吸附/反应动力学结果, 并且成

功用于不同结构 Ir/CeO2 反应过程和 Au/FeOx 上 CO

氧化反应机理研究, 表明脉冲量热技术能够从能量

角度研究气相分子在催化剂表面上的吸附/反应行为, 

为探索催化剂反应性能及机理提供依据.  

微量热技术结合吸附探针分子的红外光谱研究, 

能够更深入地认识催化剂活性中心性质[49], 如金属

活性位是桥式还是线式、固体表面元素间有无相互作

用和电子转移等. 而结合原位拉曼光谱研究, 则可认

识催化反应过程中催化剂分子结构的改变[65], 进而

实现对催化反应过程的全面理解和认识. 
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Recent advances in microcalorimetric studies for the characterization 
of metal based catalysts  

LI Lin, LIN Jian, WANG XiaoDong*, WANG AiQin, ZHANG Tao* 

State Key Laboratory of Catalysis; Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, China 
*Corresponding authors (email: xdwang@dicp.ac.cn; taozhang@dicp.ac.cn) 

Abstract: The heat evolved during a catalytic reaction is related to the energy of formation and conversion of chemical 
bonds between a solid catalyst and the reacting gas molecules. Thus, the measurements and studies for the heat using a 
Tian-Calvet heat flux microcalorimeter is of primary importance in catalysis. Such studies lead to an understanding of 
the adsorption and reaction behavior from the point of view of energetics, and give insight into the catalytic properties 
of catalysts and the mechanisms of catalytic reaction. Microcalorimeter combined with a vacuum system has been 
widely used to measure the adsorption heat with which probe molecules adsorb on solid catalyst surface. This paper will 
review the progress of microcalorimetry studies for the metal catalysts over the past ten years, especially in the 
characterization of active sites and the relationship between adsorption heat and reaction activities. In addition, we 
develop a pulse calorimetry system for the studies of catalytic reaction. The latest development for the catalytic reaction 
studies using this technique will also be reviewed in this paper. 
 
Keywords: microcalorimetry, heterogeneous catalysis, pulse calorimetry, characterization of catalysts 
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