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摘 要

摘要

本论文采用共振增强多光子电离耦合飞行时间质谱技术考察了甲烷无

氧芳构化反应过程，是“组合化学在材料领域的应用”课题研究的前期工作。

我们首次采用共振增强多光于电离耦合飞行时间质谱技术探测甲烷无

氧芳构化反应，成功地把飞行时间质谱和催化反应器连接了起来。由丁麸振

增强多光子电离耦合b行时间质谱技术能实时地对甲烷无氧芳构化反应的

催化产物进行检测，使我们能观察到反应诱导期苯形成的过程。我们用TPSR

方法证实r担载铝的催化荆上甲烷无氧芳构化反应的诱导期里存在两个苯

的峰，为了归属第一个峰，我们做了分子筛的TPSR谱，首次观察到分子筛

具有-定的催化活性，结果和担载钼的催化剂的TPSR谱中的第一个峰位置

相同，从而把第一个峰归属为分子筛的弱的，有限的催化作用；根据我们的

试验结果以及前人的文献报道，我们把第二个峰归属为MoOa还原为MozC的

催化作用，并提出了新的甲烷无氧芳构化反应机理。通过我们的实验可知，

共振增强多光子电离耦合飞行时间质谱技术由于具有高选择性，高灵敏度，

高时间分辨率等优点，从而可_}{j于大多数健化反应过程的实时检测。

关键词：共振增强多光子电离，飞行时间质谱，组合化学，甲烷无氧芳

构化，诱导期
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1．1组合化学

组合(Combination)思想的起源可以追溯到70年代早期，在90年代

初开始加速发展。根据sCI在1999年7月的检索，从1977年起，“组合”

一词的命中数超过了6000次，主要集中在1994年以后(1993年以前每年

50篇以下)。组合思想首先在药物研究领域得到了广泛的应用。经过十多年

的发展，组合化学(Combinatorial Chemi Stry)的应用已使新药的开发发生

了很大的变化，并彻底改变了制药工业的发展进程。事实上，“基因芯片”

的概念也是组合思想的另一种表现形式。九十年代中期，组合思想开始向

材料研究领域和催化领域渗透。1995年美国劳伦斯一伯克莱国家实验室

(LBNL)的项晓东博士和P．G．SchultZ教授率先将组合思想引入无机功能

材料的研究，提出了发现和优化新材料的集成组合方法。在随后的几年里，

组合方法得到了很大的发展，并迅速成长为国际上新的材料科学研究热点

之一，在高温超导材料、发光材料、铁电材料、催化剂等的研究中取得了

很大的进展。从1995年开始Science和Nature上陆续发表了1 0余篇有关

组合新材料和组合催化研究的论文。一些国际著名的杂志还以材料芯片的

照片为封面或彩色插页，并配发了多篇综述文章。《Science》杂志曾多次

报道了相关的研究进展，并将其评为1998年十大科技进步(Breakthrough

Of the Year)之一。截止1999年底，已有四种专题学术杂志创刊。与此同

时，集成组合方法还作为一项技术发明获得了美国国家专利。项晓东博士

和P．G．SehultZ教授也因该项发明共同获得了美国第七届技术创新发现

奖(Di SCOYery Magazine Awards for TechnolOgi cal IIlnovatiOil)。国外

的许多新闻媒体(如New Sci enti St和San Jose Mercury等)和国内的《参

考消息》也都对此做过报道。1996年，SchultZ教授和风险投资家Zaffaroni

合作，以此项专利为基础在硅谷创办了一家高科技公司：symyx
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Technologi es，开展1二业新材料的开发和相关仪器的研发，并接收委托研

究。据悉，该公司已获得了约一亿美元的委托研究合同(其中与Bayer公司

的一项高分子催化剂合同就高返5千4百万美元)，并己于不久前在美国纽

约上rH。其它公司，如Bell Lab，Kodak，Gcrier81 E1ectrlc，Oow，Englehard，

DuPond，BASF等也纷纷跟进，相继(公开地或秘密地)开始了集成组合技术

的基础研究和商业化应用研究。美国国家技术与标准规划局／新技术发展计

划委员会(NIST／ATP)对集成组合研究进行了全方位的投资。美国政府(DOE，

DOD)和美国自然基金会都对集成组合研究给予了巨大资助。紧跟其后的是

日本东京大学，在日本政府的大力支持下开展了半导体材料的组合分子束

外延研究。

组合化学打破了传统合成化学观念，不再以单个化合物为目标逐个地

进行台成，而是采用相似的反应条件，一次性同步合成成于上万(甚至于

百万、亿)种结构不同的分子，即合成一化合物库(Compounds Library)，

对所需的化合物性能进行测定，寻找优化先导化合物(Lead Compound S)。

组合化学的合成技术及高通量的筛选技术已给传统的有机化学、药物化学

等带来了革命性的变化，是化学史上的又一次革命。随着组合技术在生物

医药领域的应用日益深入与成熟，其在材料科学领域的应用正受到众多研

究学者极人地关注，特别是功能性材料、均相、异相催化剂[卜5]，并发

展成新兴的组合材料学。

1．1．1用组合化学方法研究多相催化反应的意义

催化是由物理化学、无机化学、同体物理、物理化学分析等多种学科

交义而成。它的发展，依赖了上述各学科的同时发展。催化剂是现代化学

上业发展不可缺少的重要组成部分。目前，在研制催化剂方面，理论远远

落后于实验。催化剂的催化机理较为复杂，特别是担载的分子筛型固态催

化剂，影响催化剂活性的因素也很多，如担载物种、分f筛的结构与性能、

预处理条件、活化条件和反应条件(温度、压力和空速)等。因此，实际
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上研制新催化剂是非常复杂的事。它基本上是一个神秘的科学或黑色艺术

(black art)，正如人ff_』经常讲的一句话是“炒”催化剂。这个“炒”字形象

的说出它是一种经验性的工作。它经常需要多种贵重金属或物种及其结构

来搭配实现其催化功能。因而每一种催化剂由研制到定型都需要从数百种

[]曰
传统方法

图1．1传统方法与组合化学方法比较

蜩．合化掌方法

样晶和数百次反应中优化。例如，合成氨的催化剂就历经数万次制备与评

价才至现在的水平。而采用传统方法，一次仅能合成一种催化剂，评价设

备一次也仅能评价一种催化剂(如图1．1所示)。这必将造成大量重复性实

验T作，不仅进度慢，而且还需要投入大量的人力、物力。另外，诸多研

究小组采用不同的合成手段和评价方法，得到的催化剂实验数据又难以平

行比较。这些因素都严重阻碍了催化剂的开发速度和工业化进程。

组合化学为迅速研制新型催化剂描绘出极其诱人的前景。它的有效运

用将大大加快寻找一个新催化剂的过程：新催化剂的使用将降低产品价格、

减少污染、降低能耗，也必将为化学工业带来巨大的经济效益和社会效益。

——d一
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利用组合化学方法一次平行自动合成上百种、上千种催化剂，即形成催化

材料库，并在相似的条件下，评价其催化活性，迅速筛选和优化有潜力的

催化剂．这将大人缩短每个催化剂常规筛选周期，降低生产成本，提高|：：=

作效率。同时，系统的实验发展了催化剂的组成与性链之间关系的数据库

对整个催化科学具有重要的理论意义。

1．1．2组合方法

组合化学作为一门交叉性很强的学科，不是简单地将大量的反应物堆

砌在一起进行反应，它是生物、化学、物理、计算机等多门学科技术的完

美结合。组合化学是以这些学科的理论和技术作为基础的。而组合技巧正

是对组合化学思想的具体体现，下面介绍两种固相有机反应常用的组合方

法。

混合与切分(Mix and Split)方法由Furka[6】首先提出，Lain[7]采用这

种方法进行肽的固相合成．以三肽为例，其步骤是：1，将三种不同的结构

．——f—IY—～卜箩
I塑竺堑!鳖!l 1∑狸坠!堕!I l三狸堑!圣之!l——＼．I．——／磊合

切分-d-'-'／／X IY—～亍——警

lYXX-"YYX-·yZX-ol Izxx---ZyX-o zz)(-’l
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N'xz-．YYZ4 yzz-o I IZXZ--41b ZyZ-e ZZZ-ol
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单元(x、Y、z)分别连接到固相载体上并且混合；2．将混合物三等分，并

分别与X、Y、Z反应生成二肽：3．将纯化的二肽混合；4．将二肽混合物

三等分，并分别与X、Y、Z反应。这样就得到了三个子库，每个子库中有

9种化合物，总共为27(3 3)种不同的化台物。

Active pot

k一＆剜kd
图l+3确定化合物库中高活性组分的迭代筛选方法

为了确定活性化合物的结构，Houghton[8]采用了迭代筛选(再合成和

再筛选)的方法。根据测定结果提供的信息，假设活性含在B子库(Pot B)

中，那么该活性三肽的第三个位置(Y)就已经知道，因此只要确定另外两

个位置的氨基酸即可确定活性三肽的结构。这时，将原先合成的二肽样品

分别与活性结构单元(Y)作用，重新合成三肽．并且对得到的三组混合物

再进行筛选。于是，活性组分的第二个位置(X)也可以确定。同样可以确
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定第一个位置的活性结构单元(y)。最后，活性三肽的结构(YXY)便确定

了fi_‘来。

这种方法通过子库提供一定的结构信息，在没有采用仪器分析方法的

情况F，就能够确定化合物库中活性组分的结构，并且大大地减少了合成

与筛选的次数。按照混合与切分方法，Lam[7]合成五肽的化台物库，多默

的种类达19 5．Ga儿op[9]采用四种氨基酸、四种醛、无种烯烃和三种酰氯

作为结构单元，进行多取代吡咯啉的蚓相绢台合成，得到了多于480种不

同产物。采用再台成与再筛选的方法，他们确定了高话性组分的结构。

1．1．3检测技术

对催化剂进行评价时，纽合化学采用多种检测技术，根据具有不同特

性的材料，使用不同的方法。如：快速检测库中各个区域材料的阻值可以

对超导体库进行筛选【l】：通过空间可分辨的CCD摄像实现对发光体材料库

的筛选[4]。

1、质谱技术(Mass spectroscopy)

质谱技术，方法成熟、应用广泛，能用来分析较复杂的气相混合物。

1 999年Cong[1 o]等人报道了采用质谱方法序列地筛选异相催化剂库的研

究。C02激光依次加热每个催化荆寐到指定的温度，反应产物由探针取出，

然后送入四极杆质谱仪分析。四极杆质谱装置相对不动，完全靠反应器的

前后、左右、上下移动来实现探针对不同催化床的取样。其中，加热每个

催化剂床并分析成分所需时问大约为lrain。Senkan[11】进～步发展了这门

技术，使检测80个通道仅仅需要lOmin．速度提高了8倍。当然，库成分

越少，相对来说，检测周期越短。但这类装置结构比较复杂，编建有一定

的技术难度。

2、红外热成像检测技术(IR thermography)

1987年P．C．Pawklicki等人首先提出红外热成像检测技术，它是利用现

代光电伏打红外摄像机(moders photovoltaic IR C&meFa)检测各个催化

一
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剂表匝红外辐射，咀此判断固态异相催化剂的活性[1 2]。1998年Arnold

Holzwarth．进一步发展了该技术，对空间、热量均能高度分辨，能检测20099、

温差变化为0．1K的不同催化剂的活性[1 3]。红外热成像技术能对固相、液

相乃至气相放热反应进行平行、同条件检测，而且操作简便灵活。但仅能

从催化反应的能量变化判断催化剂的优劣，对于多产物反应，不能对目标

产物的多少进行跟踪。

3、共振多光子电离技术(ReSoDance—Enhanced Multiphoton Ionization)

to De power suppIy

图1．4 REMPI方法高通量筛选组合催化剂库的检测装置

senkan 1998年首次提出REMPI方法用于高通量筛选固态异相催化剂库。

利用可调谐紫外激光原位光电离催化产物，以产生的电离信号的大小来判

断催化剂的活性和选择性[14]。他们研究的体系为环己烷脱氢合成苯，

259．7nm激光电离苯。因为反应的副产物为环己烯、己二烯，屯离需要比此

波长更短的激光．这样可实现对产物苯选择性定量检测。通过调节激光波
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艮，能实现对特定物种的选择性检铡。激光器稳定与否将直接影响检测效

果。

1．2甲烷无氧芳构化

1。2．1甲烷无氧芳构化研究的意义

众所周知，石油、煤炭以及天然气是人类社会赖以生存和发展的能源

希l化r：原料来源，当今世界各国石油资源开采潜力正日益匮乏，这将全面

影响人类未来日常生产和生活水平的提高。石油资源火量消耗已经引起化

学工作者对天然气化工利用的研究兴趣。据估计，全世界天然气的储量在

lo“’亿立方米以上，探明储量已达1．4×1 06亿立方米。我国是天然气资源比

较丰富的国家，据不完全统计，天然气可开采资源量16万亿立方米(折合

原油约1 60亿吨)，煤层气的储趋也与此相当。我国和世界上大部分国家的

天然气都储藏在边缘荒漠地区，它的运输十分不便，从而大部分资源没有

得剑充分的开发和利用。在当今能源形势急剧动荡的情况下，进一步高效

利用这些气态碳资源具有重要的现实意义。甲烷是天然气和煤层气的主要

成分，在一些烃类加工过程中也会产生大量的甲烷。甲烷沸点很低，将其

液化运输困难且不合算。并且，甲烷分子极性小，反廊能力低，加工利用

也比较困难。所咀，研究开发甲烷的转化和利用技术，对于天然气的综合

利用具有重要的意义。由于甲烷分子本身具有独特的商对称性和。单键结

构，使其具有极高的稳定性(其c—H键能为435K．]-／m01)，它的活化转化也

是对催化科学最为严峻的挑战之一。遇过研究甲烷的话化与转化过程，可

以丰富人们对C1化学的认识。从已有的天然气转化途径来看，甲烷转化可

以分成两类：直接转化和闻接转化。间接转化在技术上比较成熟，即先从

甲烷制合成气，再通过费托合成等将其转化成其它化[原料。但间接法流

程复杂、能耗大、投资大、成本高。因此研究Fp烷的直接转化具有更重要

的意义。长期咀来，人们一直进行着不懈的努力，并取得了一些进展。在

～9一
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均相催化领域，早在70年代就首次报道了甲烷在超强酸介质中的活化和同

系化反应[1 5，16，1 7]。此后，大量研究沿此开始，如Periana等的工作

[18，19]。在多相催化领域，自1982年Kell er和Bhasj n提出甲烷与氧

在共进料条件下氧化偶联反应(OCM)直接转化以来[20]，人们普遍把注意

力集中在这一新途径上[21]。但该过程在高温和氧气氛下进行，很难避免

深度氧化，从而降低了Cz烃的选择性，国内外学者进行了大鼍的研究工作．

但至今仍未取得突破性的进展。

由=ji_．在热力学上甲烷直接转化为芳烃比转化为乙烯更为有利，许多研

究人员沿这一方向进行了大量工作。1983年，Shepel ev等[22]和Ander S0i3

等[23]报道甲烷与0 z或NO在HZSM一5上反应时可生成微量芳烃，但主要

的产物是COz，CO和H z0．Han等[24]报道，有丙烷存在时c}I。与0。可在

HZSM一5催化剂上于723K下反应而生成芳烃。而甲烷在有氧参与的条件下将

不可避免的发生甲烷深度氧化反应，所以研究人员开始探索无氧条件下的

甲烷直接转化[25—28]，但直到九十年代初高性能的Mo／HZSM一5催化剂[29]

出现以后，才引起世界的普遍关注。

1．2．2甲烷活化的热力学分析

甲烷和低碳烷烃一般需要在高温反应条件下，才能向烯烃和芳烃转化。

表卜1烷烃转化为芳烃与相应烯烃热力学所需最低温度[30]

热力学数据【30]表明由烷烃直接转化为相应的烯烃比转化为芳烃需要更高

的温度。表1给出了部分烷烃转化为芳烃和相应烯烃的热力学所需最低温

一10一



第一章文献综述

度。数据表明，烷烃分子中的碳原子个数越多，其转化为芳烃所需要的温

度越低，并且，由烷烃转化为相应的烯烃较之转化为芳烃需要更高的温度。

其中甲烷是最为稳定的烃类分子，它转化为苯和乙烯所需的温度分别高达

l 350K和1625K，甲烷直接转化为乙烯比直接转化为苯需要更高的温度。图

1—5给出了甲烷有氧转化生成各种可能产物的Gibb S自由能同温度之问的

图t．5几个甲烷有氧转化反应的自由能变化和温度的关系130l

(1)2cH4—+C2H6+H2： (2)2CH‘+l／202—}C2H6+H20；

(3)2CH4_C2H4+2H2； (4)2CH4402-->C2H4+2H 20；

(5)2CH4_C 2H2+3H 2； (6)2CH4+3／202-+C2H 2+3H 20：

(7)6CH4_C6H1 4+5H 2； (8)6CH4-*C 6H6+9H2；

(9)CH4÷[石墨】+2H2。

关系。由圈可知，在有氧条件卜，甲烷可以在较低的温度下转化为C 2Ht，C 2H s，

HCHO，CH。OH和C。H。。但c0：的生成较前者更为有利，这也是甲烷选择氧化

一¨一
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反应中难以摆脱深度氧化的原因所在。

综合以上热力学分析可以看出，C3以上的烷烃转化为芳烃在低于773K

温度下就可以实现，乙烷则需要较高的温度才能转化为芳烃，因此，在通

常的条件下，很难将甲烷高选择性地转化成有用的化工产品。如何开发一

种性能优越的催化剂，使之在甲烷转化过程中既能抑制不利的副反应的发

生，义能高转化率、高选择性地将甲烷转化为苯，一直是人们努力的方向。

1．2．3甲烷无氧芳构化研究前期工作

在高性能Mo／HZSM-5催化剂出现以前一些研究人员已经对甲烷无氧芳

构化进行了广泛的探索。

Devti e s等[31]报道了以氮化硼为催化剂，甲烷空速大于3200h，反应

温度高于1273K的条件下得到富乙烯和苯的c：+烃，在转化率为19％的情

况下，C2+选择性高于80％。

Mitche¨等[32]在含贵金属多组分催化剂Mo／M，0。／M”0(M。为贵金

属，M，为VIB族元素，M“为IIh族元素)，977K下通甲烷30min，得较高浓

度富苯产物，Mitchell等认为甲烷转化成高级烃的反应包括如下基本过程：

h甲烷在金属上解离成MCH。，而后二聚成乙烷或乙烯

CH。+Mo—÷MoCH，+MoH

MoCH，—}C：H：+。+M o(X=2，3)

B甲烷与金属氧化物作用生成金属碳化物，后经乙炔中间态或与甲烷作

用生成苯

CH。+M“0—争M”Cz+H。O—手CzHz+M”O

C 2H2—手C 6H 6

或M”Cz+M，0z oM”0+M，C s

M，C。+CH。+Mo—手C。H。+MCH。+M，

C催化剂上的积碳也可与MH作用生成苯

一12--
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MoH+C—手Mo +C。H6+C。H。

Bragin等[33]用脉冲反应器在担载贵金属的高硅沸石上分别在873K

和1023K实现了甲烷向苯的转化。在Pt—CrO。／HZSld一5催化剂上，甲烷的

转化率为18％，苯的收率为14％。

Inui等[34]报道了甲烷在含Ga的tIZSM一5上南接转化为芳烃，在

Si／Ga=15的Pt／H—Ga—HZSM一5催化剂上甲烷可以高选择性地转化为芳烃。

973K时，甲烷的转化率为4．2％。

1993年，王林胜等[35]首先报道了甲烷在无氧条件下在Mo／HZSM 5

催化荆上可以高选择性的转化成苯，甲烷转化率为5～8％，芳烃选择性大

1j 90％。由于该反应是在连续流动条件下进行的，使这一反应的潜在工

业应用价值显得更为明显。

1．2．4甲烷无氧芳构化反应的研究进展

自从Wang等首先报道了在Mo／HZSM一5催化剂上甲烷在无氧条件下可

高选择性转化成苯以来，许多研究人员相继开展了甲烷无氧芳构化的研究

一作。

许多人员在催化剂的制备方面进行了研究，提高催化剂的活性、稳定

性和／或芳烃选择性。甲烷无氧芳构化催化剂的最佳载体为HZSM一5分子

筛，最佳金属组分为Mo，而Ru、Pt、W、Zr、CU、Co、Fe、Cr等助剂可

增强催化剂的活性和，或稳定性，V、Li、P等的添加则有相反的影响。较好

的反应条什是：反应压力1 00—200Kpa，空速为1 500ml／g·h，预处理在873K

下空气中进行，反应温度923K一1023K。

在催化剂金属组分与载体间的相互作埘方面，许多研究人员也进行丁

人鼍研究。Liu通过NH—OH抽提法表征丁Mo／HZSId一5催化剂，发现至少存在

两种不同形式的Mo物种：一种为六配位的MoOs微晶及其聚集体，另一种为

四配位的MoO。’和／或A1：(MoO。)，物种。他们采用”Al和”si MAS—NMjR对

Mo／HsM一5催化荆进行了研究，发现Mo物种和骨架A1和骨架外hl有相互作

一13一



第一章文献综述

用。且随Mo担载量和焙烧温度的升高丽增加。在高温焙烧下，Mo物种会使

分子筛骨架严重脱铝，并生成Al：(MoOt)。新物种，最终导致分子筛骨架塌陷，

催化性能下降。这也说明Mo主要落于与骨架铝直接相关的一0H位上，并对

骨架铝存在抽提作用。所以，催化荆上Mo与Hzs硅一5分子筛问发生了相互

作用，主要是与分子筛的B酸位相互作用，这种作用随焙烧温度的升高而

增强，使得Mo物种较好地分散于分子筛外表面和(或)内表面。当Mo的含

量增高时，可以形成A1。(MoO一)。物种。大多数研究者认为助荆的添加改变了

分子筛的酸性，使强B酸中心减少，L酸和(或)中等强度的酸中心增加，从

而抑制积碳的生成，促进催化剂的活性和(或)稳定性。

1．2．5最佳反应条件的考察

许多研究者研究了催化体系反应条件的优化．反应气空速对催化剂的

性能有较大的影响．大多数实验[36—39]表明，随空速的增大，甲烷转化率

和芳烃选择性F降，而乙烯，乙烷选择性上升；同时催化剂失活较快．但当空

速过低时，反应诱导期时间增长因此，空速一般选择在1500h。左右。根据

热力学规律，提高反应温度有利于甲烷的转化和芳烃选择性的提高。热力

学计算表明，873K下甲烷转化成苯的转化率为5．05％，973K下为11．44％，

1073K下为21．76％，1173K下为35．56％。实验[36，40—42]表明事实的

确如此。但随着反应温度的提高，催化剂因积炭而失活加快。预处理条件

对催化剂活性也有影响。有的在空气中升温还原，也有在H，气氛中还原的，

或者直接把催化剂在惰性气体气氛下升至反应温度。Wang等的实验表明‘：

在Mo—Cr／HZSM一5催化剂上，反应温度为973K时，高纯N。预处理时催化剂

性能最好，Hz气氛次之，而cH。气氛最差。预处理条件对催化剂活性影响的

因素并不是很清楚。

相对来说，在反应气中添加其他气体组分的研究不多。Wang等发现在

Mo／HzsM一5上，天然气可以在较低温度下(773K一873K)发生转化。Choudhary

等在甲烷中掺入烯烃或高级烷烃，可在较低温度下(673K-873K)实现甲烷

一14—
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活化和转化。他们认为这是通过甲烷与烯烃间的氢转移反应来实现的。甲

炕中添加少量的cO，可以大大提高催化剂的稳定性。甲烷中添加适量的0。，

可以提高催化荆的活性。

1．3活性位和反应机理的研究

对于甲烷无氧芳构化的活性位和反应机理，目前还没有统一的看法，

各个研究小组根据自己的试验结果提出了不同的观点。主要可分为以下几

种观点：

(1)以徐弈德为代表的研究小组认为甲烷无氧芳构化反应中间产物是

乙烯，由乙烯进一步齐聚环化而生成苯[29，36，41，43—47]。关于乙烯

的乍成，王林胜等人最初认为【29，44，45]：

CH4+Mo”叶CH3+十Mo．H
5+

Mo．H5++H+fsl_M06++H2

CH3++H+fs、+CH2

2 CH2_C2H4

后来研究表明反应存在诱导期，在此期问形成M02C，据此认为M02C是甲

烷转化成苯和其他高级芳烃的活性物种。刘社田[36，41]等提出“甲烷多相

酸助异裂”和“金属钼类卡宾中问体”的新概念。

(2)Solymosi为代表的研究小组[48—51]认为：甲烷在M02C—MoO z

活性位上形成乙烯，乙烯再在酸性位上芳构化。首先MoO3被CH4还原为

M002。然后甲烷在活性物种上脱氢形成CHx，CHx偶合形成高级烃C2H4、

C 2}1 n、C，H8等中间物种。并且认为形成苯的关键中间物种是乙烷。最近，

他们认为M02C是甲烷的活性中心，但他们认为乙烯不可能在M02C表面生

成，认为反应过程中甲烷在Mo2C表面生成的碳氢碎片经表面迁移到分子筛

的酸中心并发生聚合生成乙烯或芳烃。

(3)以Wang[52，53]为代表的研究小组认为：Mo／HZSM一5催化剂上
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甲烷芳构化反应有诱导期，在此期间MoO，被还原为M02C，高度分散在分

子筛孔道内，与酸中心相接近，为反应活性中心。甲烷在活性位上形成芳

构化反应中间产物，其后芳构化反应仅在酸性位上进行。后来研究认为新

鲜M02C的脱氢活性非常高，不利于乙烯的生成和脱附，部分积碳使M02C

脱氢活性下降，对乙烯的生成则变得非常不利。

(4)1997年Schuurman等[54]人认为：甲烷在酸性位上异裂活化，

Mo：C／M00：上甲烷聚台成乙烯，乙烯在酸性位上转化成苯。他们通过TAP和

NSSRK方法对催化剂的诱导期进行研究，认为催化剂表面的钼物种分为两

部分还原，乙烯开始出现的时间同内表面的钼物种还原时间相对应，认为

分布内表面的类碳化钼物种是甲烷聚合为乙烯的活性中心，认为有氧缺陷

的Mo：C—MoOz是反应的活性中心。

(5)1995年Chen等人【55】认为甲烷在Mo／HZSM一5催化剂上的反应

是一个双功能过程。在分子筛孔道内，Mo和分子筛强酸位协同活化甲烷，

产生CH3-自由基，自由基聚合形成乙烯、乙烷，乙烯在分子筛酸性位上转

化成苯。

(6)Liu等人【561通过考察M02C+HZSM一5机械混合的催化剂认为催

化作用发生在Mo2C与HZSM．5的交界处，CHx，C 2物种是甲烷活化的中间

物种，然后它们通过M02C与HZSM一5的界面转移到HZSM一5的酸性位

上发生进一步的反应生成芳烃。

(7)Pierella等[57]人认为Mo／HZSM·5甲烷芳构化机理：

CH4+M06+_CH3++Mo．H5+

CH3++M06+_CH2=Mo

6CH2=MO斗aromatics

CHd+M06+_coke．M06+

CH2=Mo+CHd_C2H4÷aromatics

CH2=Mo+coke+CHd_aromatics
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(8)P．Meriaudesu[581等人认为乙炔是反应的初始产物，是生成芳烃的

中间体。

CH4+Mo aC j C2H2

C 2H2+H2 1+C2H4

3C2H2_C6H6

综上所述，研究人员对甲烷芳构化机理还存在分歧，主要表现在甲烷

活化的活性位和生成苯的中间体。但一致认为中间体是在酸性位上齐聚环

化成苯。

对反应机理方面的研究可表示如下：

田
T

1．4论文工作的目的和设想

自从甲烷无氧芳构化反应首次报道以来，引起r国内外科研人员的广

泛关注。在短短几年的时间里，这一方面的研究已经取得了一定的进展。
一17一
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但考虑这一反应的实际应用还为时过早，对反应本质和反应机理的认识还

有待下进一步深化。而采用不同的方法研究得出的结论，反映的是事物不

同方面的性质，这对全面认识甲烷无氧芳构化反应有重要的意义。

本文是采用多通道装置(组合化学方法)开展甲烷无氧芳构化反应研

究的前期工作。我们通过实验设计和条件选择，采用共振增强多光子电离

耦合飞行时间质谱技术(REMPI—TOFMS)实时监测单通道的甲烷无氧芳构化

反应，实时跟踪反应过程中的瞬态产物以期对该反应的机理进入深层次的

动态研究。这为进一步探索甲烷无氧芳构化反应的机理打下了基础，为多

通道检测提供了重要依据。
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第二章实验部分

2．1共振增强多光子电离(REl4PI)

人们长期以来所熟悉的可见光或紫外光吸收都是线性吸收，相应的是

分子的单光子跃迁过程。但是自从出现了激光，尤其是在高强度辐射t-，分

子往往可以实现多光子激励(含双光子激励)。

多光子激励过程有两种机理(59]。一种是相干激励。此时分子体系“同

时”吸收n个光子而被共振激励至很高的电子束缚态，或者至连续的电离

态或预离解态。尽管真实的中间能级不存在，这种过程也能发生。为了便

于想象，我们不妨设想成分子存在着一个或几个寿命仅为10。1 5s的中间虚能

级。分子在吸收n个光子时，就是通过这些n一1个虚能级而被逐级激励的

(如图2—1(a))。第二种是非相干的激励。也就是存在着若干个真实的中间

J L

—_—_—_

J L

J 。

^D●。⋯
J

(a)相干激励

f>

i>

L

L

hv

J L

f>

i>

J

‘^D

J L

(b)多步激励 (c)混合激励

图2-1多光子激励的示意图

f>

Ill>

i>

能级。分子通过这些实在的定态而被逐步激励，如圈2一l(b)所示，在许多

场台下，人们也把它包括到光子激发过程中去。通常这种跃迁几率要大得

多，我们也可以从它们的自发辐射寿命远较虚能级为长(10 8s)而想象得

出米。还有一种是前两种的混合过程。例如前砥步是多光子激励而达到某
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一真实的中间能级1 m>，然后再吸收一个光子而被激励至终态I f>(图

2一l(c))。

多光子激发具有下列特点：

(1)光子(二光子。四光子，六光子，⋯⋯．)跃迁的选择定则不同于

单光子(三光子，五光子，⋯．．)。例如对于中心对称的原子或分子来说，单

光子跃迁只能是g～u，而不能是g--g或u—u。双光子跃迁的选择定则恰恰相

反，因此那些单光子激励中不可能发生的跃迁，可能在双光子跃迁中实现。

(2)目前在短波长，尤其是远紫外光区缺乏实用的激光器。利用烈光

子效应，可以用可见光或近紫外光来激励那些本来需要远紫外光才能激发

的体系，再者，在双光子激光诱导荧光(LIF)的实验中，由于激光的波长

与荧光波长相差很大，不致造成在单光子LIF实验中，所要极力避免的激

光散射的干扰问题。

(3) 多光子电离，对于研究高电子态，有极重要的意义。

在共振多光子电离时，中性分子吸收一个或多个光子达到中间激发态，

再吸收一个或多个光子实现电离。通过与分子中间激发态的共振，产生电

离的几率很高。最简单的情况就是中性分子吸收一个光子达到其激发态，

王壬f f
(1+1) (1+1+1) (2+1) (3+1)

ionization

threshold

intermediate

states

ground state

Fig 2-2 Resonance enhanced multiphoton ionization processs
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再吸收第二个光子达到电离限之上的连续态。这就是(1+1)共振多光子

电离过程。它是最有效的多光子电离过程，其电离效率可达到20％以上

[60]。同时，它可以避免高阶电离过程所需的高光强下由于离子进一步的

光吸收产生的分子的碎裂[61]。尽管如此，必须控制激光强度，避免太大

的激光功率使得离子进一步吸收光子而碎裂。理想的光源是可调谐激光器。

单波长的激光器显然不能实现不同类分子的选择探测，而且不能选择激发

分子的吸收峰达到最高的探测效率。

对某些分子．特别是小分子．(1+1)过程并不能达到电离限，这时，

需要通过高阶多光子电离过程，如(1+1)，(2-t-1)，(2+1+1)，(3+1)

等，如图2 2所示。由于每种分子都有其特殊的吸收光谱，因而可用合适的

激光波长来选择电离某些分子，同时可抑制其他分子的离子信号(图2—3)。

与能级较少且吸收带窄的原子不同，分子具有很多的能级，而能级间隔很

小，这会使它们的吸收带变得很宽，有时还会重叠，特别是在高温时(如

燃烧过程)更是如此，其结果会使选择性降低。另一方面，这会使多种组

份在同一激光波长时吸收与电离同步发生，但最后以质量数不同而实现多

组份分析。

Ionization

threshold

UV-absorption

ranges

X Y A B Molecule

Fig 2-3 Selective Multlphoton-Ionization of molecules

through a suitable laser wavekugth
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共振多光子电离技术是一神灵敏度高，选择性好的光谱技术，一直被

_l=}{来研究原子、分子、自由基的光谱结构和传能动力学[62—64]。它可以对

催化反应中的特定物种进行实时、原位地监测[65]。利用可调谐激光，选

择性电高产物分子，并由飞行时间质谱检测产生的光离子。当激光频率调

谐到分子的共振能级时，其电离截面将大大增强；而当激光频率未调谐到

分子的共振能级时，其电离几率很小。这样，目标产物分子就能被高效率高

选择性电离，避免其他产物分子和环境气体同时电离。利用RE2PI方法研

究催化反应，采样频率完全取决于激光器的工作频率。我们使用准分子激

光器，当前工作设置为2Hz。因此，依据检测到的反应物或产物离子信号变

化，可以更深入认识催化反应的瞬间变化及反应历程。

甲烷无氧芳构化反应是个存在一定诱导期的催化反应[43，45，46，52，

66]。在诱导期期问，催化剂表面Mo”被部分还原为M04‘，并逐渐形成催

化剂的活性位【48—55，67】。各反应产物在诱导期期间的变化，无疑是同反

应机理密切相关的。

2．2飞行时间质谱

2．2．1飞行时间质谱的基本原理[68]

TOF．MS主要由离子生成区、离子引出及加速区、无场漂移区和离子探

测器等四个基本部分组成，另外，还有偏转电场和离子聚焦系统。反射式

TOF．MS还含有一个静电反射器。

它的基本原理是：从同一时刻开始，在一定强度的静电加速场中给带

电粒子加速，具有相同电荷的粒子应该具有相同的动能；因此，质荷比m／q

小的粒子飞行速度快，而m／q大的离子速度则相对较慢，在无场区漂移过

一定的距离后，它们最终到达探测器所需要的时间不同，从而实现了不同

质荷比的粒子在时间和空间上的分离。在此种条件下获得了带电粒子信号
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随时间变化的谱图，就是飞行时间质谱图。粒子质荷比m／q和飞行时间t(即

time offlight)之间有如下的函数关系：

112，q
= (t一13)2／a2这里，常数Ct，p分别由装置参数

及质谱采集触发信号的相对时序所决定。

2．2．2飞行时间质谱的特点

(1)响应时间快

用TOF—MS获得一张谱图只需要几十至多几百u s，可以用来探测强度

相对变化比较快的离子信号。

(2)便捷

由于TOF—MS质谱仪每次即可记录一个整的质谱，面不是仅记录具有某

一特定m／q的离子，因而较质量筛选型的质谱仪(如四极质谱仪)，有效地

缩短了测量时间．又可避免源信号变化对测量结果的影响。

(3)可以测量质量数非常高的离子

原理上讲，它可探测的质量范围没有上限。

(4)质量分辨率高

质量分辨率的定义为m／6 m，其中6 m表示能临界分开的两个谱峰的质

最差。直射式的TOF～MS一般可以达到高于200(在m=100amu)的质量分辨率，

而反射式的TOF—Ms可以达到几千甚至超过10000．

2．2．3飞行时间质谱仪

我们所用的飞行时间质谱仪是自制的，图2-4是我们所用b行时间质谱

仪的示意图。飞行时间质谱仪的主体由直径为385mm，长为1300mm的不锈

钢圆筒制成，由柬源室和电离(飞行)室组成。束源室和电离室个由一台

分子泵(FB450，北京科学仪器厂)和一台前级机械泵(抽速为每秒8升)

抽真空。

气体由脉冲阀(General Valve 900，喷口直径0．5mm)喷射，经束栏

(skimmer．直径为0．5mm)后进入电离室的电离一加速区。电离一加速区
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由排斥极D，拉出极E和加速极F(E和F是不锈钢栅网电极。其光学透过

Fig 2-4 Schematic drawing of the supersonic jet-TOF—MS

I。Molecular Beaa Chamber II．Ionization Chamber

^．Skimmer B．Repel 1 er Plate

C．Extrator Plate D．Acceler8ting Plate

率为85％)构成一个Wiley—Mclaren型两级加速电场，在此产生的离子经

电场加速后，进入无场飞行区(离子b行距离火约为600mm)，由三级微通

道板(MCP)接受并放大。MCP第一极前加一个接地栅网H，和离化区的加

速极(接地)构成无场离子飞行区。三级MCP上每一级加800—900V宜流电

压，第三级MCP输出的电子信号由一块不锈钢板接收，通过一个50欧姆负

载电阻取出信号。三级MCP的增益在10 7—109范围内可调。分子束和激光

垂直相交于电离区，TOFMS的飞行轴和分子束平行。

2．2．4离子拉出和加速系统
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电离一加速区是由排斥极，引出极和加速极构成的wiley—MclaFen型两

级加速电场，这种双加速电场结构通过选择合适的电压比值可以使离化区

中心附近在同一时间产生的同类离子能同时到达收集极，从而提高飞行时

间质谱的质量分辨率。

根据实验的需要，我们用直流加速电场来拉出并加速产生的离子。由

于我们测量的是正离子，所以离子加速场用正高压，MCP加负高压。直流高

压加在排除极和加速极上，引出极上的电压通过连接排斥极和加速极之间

的数十兆欧姆电阻分压获得。通过改变引出极和排斥极之间的电阻可以调

节离子拉出场和加速场的配比，从而改变飞行时间质谱的质量分辨率。

2．2．5空间聚焦[69]

A B C

；

卜s+，一d—+|+—————一L
r

EL-0

D

设有一个电荷为q，质量为m，初动能为U。的离子。离开加速电场时，

该离子具有的总能量为：

U。Uo+qsEs+qdEd (1)

离子飞到极板D所用的总的时间是：

T(Uo，s)2 Ts+Td+TL (2)

式中：

T s；[(2m)I／2／(qE s)]【(Uo+qsEs)112+Uol，2】 (3)

一2S一
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Td=【(2m)1陀／(qEd)】【u1他口(u。+qsE；)1，21 (4)

TL=(2m)1 72L／(2U1佗) (5)

为简化计算，取离子的初始动能为Uo=0，令离子的初始位置处s2So取

参蟹：

Ut2qsoE。+qdEd (6)

ko 2(soE。+dEd)／(80E s) (7)

则总的E行时间为：

T(0,so)=[m／(2Ut)】1／1 L。。01／280+2k。1／2d／(k。I／2+1)+L】 (8)

由于起始时刻离子并不处于与D平面平行的同一个平面上，从而造成

同一质量的离子到达探测器的时间有差异，降低了TOF．MS的分辨率。要

完全补偿这种时问差异，就要求与初始位置稍有差异的离子到达探测器的

时间相同。由(2)式，令(dT／ds)o。o
2 0，并将(6)式代入可得：

L=25。k。3／2[1一d／(so(k。+k。¨2))] (9)

解上式可得ko，从而获得最佳分压比。

由泰勒级数可得，离子初始位置有一个小的变化(as)tlj，对应的飞行时

间的变化为：

AT△。=∑(1／n!)(d“T(0，s)／ds“)80(△s)“ (10)

上式的第一项在满足聚焦条件的D处等于零，计算中忽略第三项以后

箨项，只取第二项。

由(8)式可得质量数相邻的两个离子的飞行时间之差为；

T。一Tm+l=【1一(1+1／m)1胆IT。=一Tm／(2m)

(11)TOFMS能够分辨的极限条件是：AT。xs<T。一T。+】，有式(8)t(10)，(11)，
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假定：ko>>1，ko>>d／so，Ed>>Es．经过复杂的推导得能分辨的极限质

量为：

'

Ms2 1 6ko(80／As)‘

2．2．6能量聚焦

除由于起始时刻离子起始位置不同造成同一质量离子的飞行时间蔫异

外，处于同一平面内但初速度不同的同一质量的离子，到达接收平面的时

间也会有差异，这就需要解决TOF-MS的能量聚焦问题。一般来讲，初速

度不同对分辨率造成的影响比由离子初始位置不同造成的影响要严重。

解决能量聚焦问题有两条途径：一是采用反射式飞行时间质谱仪尽量

减小离子的初动能在总动能中所占的份额。二二是离子产生后，隔一定的时

间(△T)再加加速电场，由于初速度不同的离子在此时间间隔(△T)1毛

过不同的距离，造成离子从加速电场中获得的能量不同，以补偿离子初速

度的差异对飞行时间的影响。

2．2．7飞行时间质谱的峰形分析

影响离子飞行时间的因素很多，除电路系统抖动，MCP响应时间，加速

电场的非均匀性等系统因素外，对离子本身而言，主要有三个原因：离子

产生的时间有先后，离了产生时在电离区空间内有一定的分布，从而导致

离子飞行时间的不同。在这节中我们忽略前两个因素对离子飞行时间的影

响，只考虑离子空间位置对离子飞行时间的影响。

Wiley—Mclaren双级加速电场通过调节电离区电压与总加速电压之间

的分压比使电离区内空闻位置不同的同种离子《行时间大致相同。一般分

压比表示为k=△u／u，△U为排斥极与拉出极之间电位差，U是总电压。以

电离区内质量相同，而空间位置不同的两个离子M一+，M：为例，说明两极加

速电场的聚焦原理。当分压比小时，即电离区电压占总电压过小时，离f

的飞行时间主要由它在电离区的空间位置决定的，离子距离拉出极越近(即
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离McP越近)飞行时间越短，离子距离拉出极越远(即离MCP越远)飞行

时间越长，如M。’离子到MCP的距离比M。+到MCP的距离要短，Mz一离子先到达

MCP，M：1离子的飞行时间比M，’离子的飞行时间短。当分压比大时，即电离

区电压占总电压过大时，离子所处位置的电位起主要作用，在电离区内．

距离排斥极A越近，电位越高，离子所受作用力越大，E行时间越短；距

离拉出极B越近，电位越低。离子所受作用力越小，飞行时间越长。Ml-离

子处于高电位区，M。’离子处于低电位区，所以当处于过分压比条件时，M。’

的飞行时间比Mz+的飞行时间短，可以调节合适的分压比以弥补空间位置和

空间电位对离子飞行时间的影响，使空间位置不同的同种离子几乎同时到

达MCP，从而得到分辨率很好的质谱峰，此时的分压比称为最佳分压比。

不同的分压比对飞行时问质谱峰形和电离区内空间位置不同的离子到

达微通导板的时间都有影响．关于分压比对空间位置不同同种离子的飞行

时间的影响有人[70]进行了计算。如图2—5所示。质量为15，电荷为q，沿

A

排斥极

B

拉出极

C

加速极

MCP

Fig 2-5离子的空间位置与离子飞行时间的关系

着乜行轴方向的初速度为Vo(正值为向着检测器方向，负值为背离检测器方

向)，距离排斥极为x的离子到达MCP的时间为：

丁(x，V。)=
2(d。一x)

vl+Vo

+三生+生 (2．1)

Vl+V2 V2
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其中，V一为离子离开拉出极时的速度，V z为离子离开加速极时的速度，排斥

极A电位为U(总离子加速电压)，排斥极与拉山极的电位差为△U，分压比

k=△U／U。其中：

=^≮琢i丽两而
哆= √v。2+2q(1一AU)U／m

(2-2)

(2—3)

将(2—2)，(2—3)代入(2—1)，可以计算出离子的飞行时间与k，x，v o

的相互关系。

对于单原子分子，由于离子产生过程中不会产生沿飞行轴方向的初速

度，因此，在这种情况下可以认为离子的初速度在离子飞行轴方向上的分

量v。很小(基本可以取为零)。改变电极分压比k从离子飞行时间就可以计

算出离子的初始空间分布。

根据我们以前的试验结果，本文采用的分压比大约为0．1。

2．3实验装置

XeCI准分子激光器(德国Lambda Physik公司EMG200型)泵浦染料激

光器f德国Lambda Physik公司FL2002型)，选用Coumarin 307染料，产生

的激光经倍频晶体BBO后，中心波长为260am。倍频激光经紫外反射镜，

光阑，聚焦透镜(f=350mm)，最后聚焦到电离区。从反应器中流出的气体经

不锈钢钢管(m=3mm)进入飞行时间质谱仪，与脉冲阀(General Valve 900)

相连。气体由脉冲阀喷射，经束栏(skimmer，直径0．5mm)后进入电离室

(jonization chamber)的电离一加速区．剩余气体从脉冲阀另一端流出。从

MCP输出的信号传送到高速瞬态记录仪，经过A／D转化，计算机接收采集

并处理信号。飞行时间质谱部分试验装置如图2—6所示。
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催化反应部分(如图2—7)由AI一708PklG人工智能温度控制仪(厘门

宇光电子技术研究所)，加热炉和反应器构成。反应气(CHt)和载气(Ar)

通过质撬流量控制器控制和调节流量后进入反应器。加热炉高200mm，直径

170mm，内径23mm。反应器由一根石英管(外径13mm，内径12mm)和一根

四通阀

质

热电偶

Fig 2-7 Schematic drawing ofapparatus for catalytic reaction
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石英套管(外径1lmm)，热电偶置于套管中，并与催化剂接触，以便准确测

定催化剂的温度。从反应器中出来的混合气体由一根不锈钢管和飞行时间

质谱仪中的脉冲阀相连。

2．4检测激光波长的选择[71]

产物苯在紫外波段共有三个强吸收带，前两个均处在真空紫外区，可

调谐激光光源不易获得，且激光光谱结构模糊。第三个吸收区处于260nm

附近，属于电子态’A。_‘B2。跃迁．吸收强，光谱振动结构清晰，易丁．选择

共振能级【14，72，73】。在258．84nm、259．53nm、260．01 rim和260．03nm有

明显特征吸收峰(如图2—8)，其中258．84nm产生最大电离信号，而甲苯仅

仅在260hm-260．5n131处有特征吸收峰【74】(如图2—9)。另外，1十l光子共

振电离几率比2十l，3+1光子共振电离几率大10”、1 034量级，检测灵敏度

高。为了选择性检测反应中生成的苯，我们选用这一波段考察催化反麻。

o
——
m

殳，
∞

9

wavelenath(nm)

图2．8苯的共振双光子电离光谱
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第二章实验部分

经过实际检测，我们发现在258．92 nm处苯的信号有最大值，故我们选择

wavelength(nm)

圈2．9甲苯的共振双光子电离光谱

258．92nm为检测波跃。

就其催化体系而言，成分比较复杂，反应物与产物有：CH。、CO、H20、

C02、C，H3、C2H2、C2H4、C2H6、c6H6、C，H8、C1 oHs等。它们的第一电离

势(见表2．1)，当激光能量高于电离势值时，就会被电离。能对弱紫外激

光有电离响应的组份仅仅是芳烃类物种。当选择苯的共振能级处的波长为

检测光时，可以高选择性地对产物中的苯进行检测。

表2．1催化体系中反应物与各产物的第一电离势[7S]＼ CHt CO H20 C02 C3H8 C 2H2

IP(CV) 1 2．99 14．014 12．61 l 3．769 1 0．94 11．4l＼ C2H4 C2H 6 C6H6 C7H8 Cl oH 8 激光

IP(ev) 10．5 11．65 9．247 8．828 8．144 9．583
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2。5实验控制系统

实验中要涉及到脉冲阎，激光器，BOXCAR，数据采集系统等的触发利

时序控制，准确有效的控制系统是实验得以顺利进行的一个重要条件。图

2—1 O为控制和采集系统示意图。

l ni2 2

Fig 2-10 Schematic drawing ofthe control system

用一台微机(IBM)运行自行设计的控制软件包～HW341，控制脉冲阀

(General Valve 900)的触发和脉宽，激光器的触发和频率。Tri g 1用于

控制脉冲阀(延时，开启宽度，开启强度)；经过适当延迟的Trig 2用于

触发准分子激光(Germany，Lambda—Physik，EMG200型)，准分子激光Pump

一个染料激光(Germany，Lambda—Physik，FL2002型)，再通过BBO晶体的

双倍频得到的激光作为Trig 3来同时触发瞬态记录仪(Transi ent

里堡!厂]一 一 Puls。，。Iv。

里鳖厂] Las。，

旦壁厂]

Fig 2-11 Thne sequence ofthe trigger pubes

-34—
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recorder，中国科学技术大学物理系快电子实验室的F903或USA，Stanford

Re search Sy st em的TD250)和BOXCAR，这样可以保证记录的离子飞行时间

是离子实际飞行的时间。由于脉冲阚的机械性能的缘故，要想使激光和脉

冲阀喷射出的气体正好相撞，对脉冲阁的触发需要提前大约3000 u s，开启

宽度大约为2500 u s。

2．6数据采集及处理系统

飞行时间质谱具有分析速度快．分析质量范围大等特点，质量扫描在

儿十微秒内即可完成。这要求必须用高速数据采集系统来记录这种快速的

信号。

MCP的输出信号送入高速瞬态记录仪，再由瞬态记录仪一微机接口板传

送到微机处理。实验中我们前后使用了两台采样频率不同的高速瞬态记录

仪，一台是中国科学技术大学快电子实验室提供的F903，采样频率为

100MHZ，另一台是Stanford Research S ystem s的TD250瞬态数字仪，采

样频率为250MHZ。

F903是由中国科学技术大学物理系快电子学实验室研制的．它包括数

据采集板，微机接口板及电源部分。采集板安装在电源机箱内，输入放大

器的电平和增益可调节，微机接口板使用了微机的DMAI通道和300H一307H

I／O口地址。数据采集板和微机接口板通过25芯的信号电缆连接。其数据

文件的结构是二进制的。我们编制了数据转换程序，将数据转换为ASCII码

的形式以满足通用绘图软件的要求，并且可求出校正系数，给出质谱图。

TD250瞬态数字仪是Stanford Research sy st em公司开发生产的。TD250

有两个板：数字仪和CPU。数字仪板包括触发，信号输入，A／D转换和存储；

CPU板包括一个微处理器和与计算机相连的接口，接口有IEEE一488(GPIB)，

Rs一232和SPI接口。TD250的分辨率为8bit，采样率为250MS／s，每次可

以存储512K数据，由于数据量庞大，该系统采用GPIB接口。数字化后通
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过GPIB接口卡(GPIB—PCII／IIA，National Instrument．USA)被计算机

采集。我们使用Labvi ew编写了一套高速数据采集系统，该系统可同时对

某儿个峰平均，积分，求面积，并且可获得反应中任意时刻的质谱图，数

据以ASCII形式存储，便于处理。

2．7 RE2PI光谱扫描

我们组的门立杰同学曾采用共振多光子电离技术对甲烷无氧芳构化反

time on stream(min)

o min。。 8 min

(B)

。● - -

。?
-

．r～一

≯“站兹O：111㈣屹：
图2。12 6Mo／HZSM一5

(A)苯的离予信号随时间变化曲线(激光258．95nm)

rm反应进行的不同时刻，体系的扫描光谱。
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虑进行了光谱扫描[71】。为了初步了解RE2PI方法实时检测催化反应的效

果，首先在反应进行的过程中，对体系进行了紫外光谱的扫描。图2．12表

示在反应开始的不同时刻(CH4为99．99％，空速1 500ml／h．g，973K)，对

6Mo／HZSM．5上催化反应产物扫描的紫外光谱。(A)是随反应气的通入，

检测到的离子信号变化曲线，而在曲线中的中断处，开始对反应进行光谱

扫描(大约5分钟)，(B)即在这一时刻的扫描光谱。

一般进行光谱研究，多数都采用低温、高真空条件，这样得到的光谱

结构清晰，同时也便于分析、归属。用REMPI方法研究催化体系，就要求

在973K、1atm的高温常压条件下进行检测，所选的光谱特征峰不随这些条

件发生改变。(B)图中，所扫描的光谱虽然比常温、常压下的光谱结构有

所加宽(温度升高，热带增多)，但基本可以展现出苯的三个主要特征峰。

同时，我们也发现，在反应初期苯的光谱比较清晰，随着反应的进行，萃

的光谱结构才开始模糊。当体系中生成的苯相对浓度较大，绝对浓度较小

时，光谱轮廓就比较清晰：反之，光谱轮廓比较模糊。
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第三章结果与讨论

首先，为了定标我们采用纯苯和纯甲苯进样，获得它们的质谱图，用以

摹

再

^

∞
C
m

C
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1 00
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0
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1 50
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Fig 3一l Mass spectrum ofbenzene
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F吨3—2 Mass spectrum oftoluene
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确认质谱图中其它离子的峰位(我{『J采用的激光波长均为)。图3～1为纯

苯的质谱图，苯的飞行时间是11．05 u s。图3—2为纯甲苯的质谱图，甲苯

的飞行时间是11．97 u S，由于苯的吸附，难以消除其影响，所以谱图中仍

存在苯的质谱。甲苯在该波长下的电离效率比较低，故甲苯的质谱信号比

较小。根据苯和甲苯的质谱可以确定出Ct，B两个系数，从而确定其它可

能存在的离子。两谱图中从159s一209s的位置为背景杂质的信号，可能是

由于分子泵中的泵油扩散所致。

我们采用共振多光子电离技术考察了甲烷无氧芳构化的TPSR谱，实验

结果如图3-3所示，由图可知，在反应的诱导期存在着两个小峰，Men．et a1

Tenl Pn ratu r8 IK)

Fig 3-3 Ion signal of benzene VS temperature by REMPI

[71]采用定温方法研究该诱导期时，首次观察到并报道了第二个峰的存

在，但并没有看到第一个峰。后来我们改用飞行时间质谱耦合共振多光子

电离技术进一步确认，其TPSR谱如图3—4所示，由图可知，采用TOFMS—REldPI

后，信号普遍增强，但和图3—3所示的现象一样，在诱导期确实有两个小

峰。由于仪器设备的不同，峰位也略有不同。对于这两个峰，我们将在F
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面做详细讨论。

3 00 4 00 50 0 6 00 7 0 0

7-，K

Fig 3—4 Ion signal ofbenzene坩temperature over Mo／HZSM-5

3．1分子筛的作用

我们都知道分子筛是催化剂的载体，在甲烷无氧芳构化反应中并未见报

300 400 500 600 7 00 800 S00 1 000 11 00

T，K

Fi93—5TPSRprofile ofmethaneoverHZSM一5

—40一

^=竹co_三o^I-!o芷
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道分子筛具有催化活性。为了考察第一个峰的归属，我们单独对分子筛的

活性进行了研究，图3-5为分子筛HZSM一5的TPSR谱，反应条件同图3—4

(Mo／HZSM一5)。由图3—5可知，分子筛的TPSR潜中的峰与Mo／HZSM一5的TPR

谱中的第一个峰大致相同，位置也大致相同，从而说明Nfo／HZSM一5中的第

一个峰是由分子筛的催化活性引起的。苯的信号随后降低说明分子筛只有

弱的，有限的催化活性。我们义考察了分子筛在593K和973K温度F的催

化活性(如图所示3—6，3—7)，发现苯基本上是一开始就产生了(前28

分钟左右为20分钟通Ar气和8分钟左右从反应区到脉冲阀的时间)，然后

略有降低，并保持比较长的～段时间，尽管苯的信号较小，但一直存在，

这说明分子筛应该有稳定的催化活性。而在TPSR谱中苯的信号是先上升，

随后就开始下降。这其中的原因还有待于进一步探讨。

1i
I
：j

{L—
Fig 3-6 Ion signal of benzene w reaction

time over HZSM．5 iⅡ593K

3．2可能的反应机理

啦3-7 Ion signal of benzene PS reaction

time over HZSM-5 in 973K

从蹦3．4中可以看出，过了第一个峰之后，后面的诱导期基本可分为两

个阶段：第一个阶段为芳香烃(主要为苯)极少量出现阶段．所需时间较

长，第二阶段为芳香烃(主要为苯)大量出现到催化剂活性达到比较稳定

一4l一

芎直鲁l崔一



第三章结果与讨论

的这段时间，所需时间较短。非常值得注意的一一点就是在这期间，苯的形

成曲线上先出现一个小峰。它随着甲烷的通入逐渐形成，它的终止意味着

苯大量生成的开始，即诱导期的结束。对6Mo／HZSM．5进行考察时，在反

应前，以及反应开始8rain时(小峰形成期)，扫描光谱。结果发现：反应

前，扫描光谱中没有苯的特征峰，而在反应8rain时，光谱中苯的特征峰已

非常清晰。从而可以认定，小峰的确是由体系中苯的产生而形成的。

尽管人们对甲烷无氧芳构化反应机理进行了大量的研究，但针对诱导

期的研究却并不多见。Wang[53]采用XPS方法对催化剂上的Mo、C物种进

行原位检测，认为H2预还原方式以及甲烷反应2h后(诱导期内)．催化剂

上出现M02C、积碳。而Jiang[661也报道预先H2和C3H8处理后，用脉冲式

反应会缩短诱导期的形成时间。这两篇报道都在以一定程度上肯定了高价

Mo物种的还原是诱导期形成的重要因素。

既然诱导期内活性位是逐步形成的，为什么苯以及其它芳香烃大量产

生却是一触即发的?开启这个催化反应的金钥匙到底在哪?另外，诱导期

中大量产生苯的前后两个阶段，前一阶段所用时远远大于后⋯阶段，也就

是说，催化剂表面一接触反应气，就开始进行准备，直至表面状态适于反

应，才进行F一步工作。而小峰的形成很可能就是这段准备二『：作的产物。

Weckhuyserl【76]发现丧失催化活性的Fe／HZSM一5分子筛经c0的还原后活性

大大提高，认为c0不仅参与了活性位的形成而且改变了Fe物种在分子筛

外表面的分布。同样，甲烷气的通入很可能使催化剂表面担载物种重新分

布，然后才逐渐形成活性位。

表观分析，苯的形成明显分为三个阶段，这与活性位的变化有着密切

的关系。也就是说，苯很可能是由不同类型Mo物种活性位产生的。文献[77】

中曾采用NH40H抽提法考察过催化剂上的活性Mo物种。认为Mo／HZSM一5

上存在两种不同形式的Mo物种。一种是处于六配位的M003微晶及其聚集

体，可被NH40H抽提和被H2还原，为活性物种；另一种是处于四配位的

-42—
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M0042-或A12(M004)3形式，不能被NH40H抽提，不易被H2还原，对甲烷

芳构化活性不大。另外一篇文献研究A1203和Si02担载的M003的TPR[78]。

发现当Mo的担载量较高时，由三个峰出现，一个峰是多聚钼酸盐形式存在

的MoO 3(Polymolybate M003)到M002的还原；第二个峰为以微晶形式存

在的M003(CrystallineM003)到M002的还原；第三个峰为M002到金属

Mo的还原。当Mo的担载量较低时，仅有两峰，一个是多聚钼酸盐形式存

在的M003(Polymolybate M003)到M002的还原，第二个峰为以单体形式

存在的M003(MonomerM003)和第一步还原生成的M002一起到金属Mo

的还原。

姜辉[79]做了在6％Mo／HZSM一5上甲烷的TPSR图谱(如图3—8)。由

Tt-：‘
l·恤8-●k 1E● l-●qo t—L：)E-N t Co-●●L：1E-4Ⅱ7

-CI●■#●●●k 1(41■ ‘Clil41 8_'●L jB-瞳

Fig 3-8 The TPSR results of methane over Mo／HZSM-5 catalyst

图可知，cO。和H：0的响应曲线均具有双峰结构，这说明催化剂表面Mo物种

的还原是分步进行的。在第一步还原中，产生大量的C0z和H。0，然后逐渐

减少，这应该对应于高价钼物种的还原。S01ymoSi及其合作者[50]曾报
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道在浸渍法和物理混合法制各的M02C／HZSM一5催化剂上反应性能并不好，说

明Mo。c还是有一定的催化作用。在图3—4上并没有看到有苯的生成，所以

第一步的还原应该是MoOs还原为MoO。。在第二步还原中，闻时大量生成c0。，

H，0和co。值得注意的是还有Cz毗的减少，而这里应该正好和图3—4中的

第二个小峰相对麻，我们知道Mozc是有一定的催化活性的，所以，第二步

的还原是部分MoO：还原为MozC，伴随着cO z，H。0和cO的大量生成，在Mo。c

和分子筛的共同作用下，中间产物C2Ht转变为csHe。随后C6Hs的消失可能是

Mo。C的重新分布所导致。由于单独MozC并没有很好的催化活性．所以我们

推测最后苯的大量生成不是Mo：c单独所为，可能是Mo：C和M002以某种形式

相结合共同作用的结果。

我们推测甲烷无氧芳构化的机理是：

(1)CH·+MoO，专ht002+C02+H 20

(2)MoOt(部分)+CHt—手M02C+cOt+1t20+CO

(3)cH。—马c 6H6

(4)cH。—丝型笙寸c。H。
其中，(2)和(3)是同步进行的。第一步，MoO一还原为MoOz，伴随着

cO。和H。0的生成：第二，三步，部分MoOz进一步还原为Mo：C，并生成了大

量的cO：，H：0和c0，同时甲烷在还原的MozC和分子筛的作用F生成csH s：

第四步，MozC重新分配，和部分MoOz以某种形式结合，共同形成活性位，

之历C。Hs大量生成。

3．3 REMPI—TOF-MS探测催化反应的特点

l高选择性

图3—9为甲烷无氧芳构化反应到达稳定期时的质谱图，图中只有苯的

单一峰，并没有其它离子峰的存在，从而说明该技术的高选择性。

REkIPI—TOFMS采用二维的分析技术。即通过共振多光子电离过程，经过分子
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O

O 50 1 OO 1 50 2DD

Maas num be r

Fig 3-9 mass spectrum ofproducts from aromatization ofmethane

的中间激发态进行电离，也就是通过紫外吸收光谱对样品进行选择(第一

维)，然后经过飞行时间质谱仪对样品进行质量选择(第二维)，因此选择

性非常高。实际上是两种不同分析手段的结合，即紫外光谱学和飞行时间

质谱，两者是通过共振增强多光子电离技术联系起来的。

REMPI—TOFMS的高选择性主要表现在两个方面：第一，光谱选择。例如，

如何分辨出质量数相同的不同种分子，如质量数为28的峰到底是N z，还是

c0，类似的问题还有如何区分NO和甲醛，cOz和乙醛等。现在，在REMPI—TOFMS

中通过电离激光的波长选择性就可以很好地解决这个问题，如：在激光波

长为230 0lnra处．cO显示出很强的吸收，而N。却没有观察到吸收发生。

第二，飞行时间质谱本身所具有的质量选择性，即可以区分不同质量数的

备种离子。

2多组分测量

与电子轰击(EI)一样，紫外(UV)光和REMPI也是非常普遍的分子
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激发方式，理论上可以适用所有的气相化台物。EI的主要特点是完全无选

择性(如在约70eV时)。出现强碎片信号而影响母体离子峰的出现。而采

用REMPI，选择适中的激光光强，则可实现“软电离”，即仅有母体离子丽

没有碎片。如果吸收谱带重叠的化合物之间的分子量互不相同，我们就可

以对它们实现同时激发，电离，并同时进行检测。例如对芳香族碳氢化合

物，用激光波长为266nm的激光就可以同时激发诸如苯，甲苯，二甲苯，

三甲苯，萘以及其他较大的芳香类物质。此外，REMPI采用的是～种叫做“软

电离”的电离方式，由于这种电离方式的吸收截面最大，电离效率也最高，

且对激光强度的要求较小，所以电离后的分子不会发生解离，从而也给质

谱图中出现的许多谱峰的辨识带来极大的方便。

3高灵敏度

从原理上看，REwtPI—TOFldS可以实现单离子探测。芳香族碳水化合物为

REIdPPI提供了理想的条件，其第一电子激发态及电离势可由现有的紫外激

光光源实现。因此，最佳的灵敏度可由这类物质来实现。为了研究

REIdPI—TOFMS的灵敏度，Senkan et a1用REMPI—TOFMS测得燃烧过程中萘

的含量可低达1PPt[80]。u．Boe Sl等人用266nm的激光对芳香烃中的甲苯

作了测量[81]。试验中通过逐步降低甲苯的百分比浓度，观察飞行时间质

谱闰中甲苯信号的强度变化，发现直到当甲苯的浓度降到0．4mg／m3左右最

级时，质谱图中的甲苯信号才逐渐被背景噪声淹没。当然对于不同的物质

来说，灵敏度会不一样，不过都可以用这种方法来进行测量。对于大多数

物质来说，这种方法的灵敏度均可以达到低于mg／m3的量级。

4高时间分辨率

这个特点是REMPI—TOFMS优于传统方法的主要特点。我们知道飞行时

间质谱的主要优点是高速，通常一个激光脉冲就可以得到一幅质谱图，所

以激光质谱法的时间分辨率主要由所使用激光器的重复频率决定。现在一

般的商业激光器的重复频率均可以达到JL十赫兹，在这样的时间分辨下，
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我们可以对反应的动态变化过程实施在线监测。

3．4存在的问题

1，激光不稳定，导致信号抖动，忽强忽弱。

2，不能同时检测其它离子豹信号

3．5下一步工作设想

1，对分子筛的作用做进一步研究。

2，考虑改变波长，以适应同时检测多种组分。

3，做多通道检测尝试。

--47



Ab引ffact

Abstract

In this paper，REMPI·TOFMS is applied to investigate the methane

dehydroaromatization reaction，which is the earlier stage work of“the

application of combinatorial chemistry in material filed”

lt is the first time that REMPI．TOFMS is used to detect the methane

dehydroaromatization reaction．We successfully linked TOFMS with catalytic

reactor．Because REMPI-TOFMS can in real time detect the catalytic product

of the methane dehydroaromtization reaction，it is possible for us to observe

the formation process of benzene in reaction induction．By TPSR，we proved

that there were two benzene peaks in the induction of methane

dehydroaromatization over supported Mo catalyst on HZSM-5 zeolite．In order

to attribute the first peak，we made the TPSR profile of HZSM-5 zeolite．It is

the first time that HZSM一5 zeolite is observed to have some catalytic activity

The result i s the same with the first peak over the supported Mo catalyst on

HZSM-5 zeolite．We attribute the first peak to the weak and limited catalysis

of HZSM-5．According to our experimental result and the other people’s report

we attribute the second peak to the catalysis of reduced MozC from MoO 3．We

bring forward a new reaction mechanism of methane dehydroaromatization

From our experiment，we know that REMPI-TOFMS has high selectivity，high

sensitivity and high time resolution．So it can be applied to in real time detect

most of catalytic reaction process

Key words：REMPI，TOFMS，combinatorial chemistry，methane

dehydroaromatization，induction
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作风给我留下了深刻的印象。王老师在仪器技能上具有很深的造诣。在仪

器的维修和使用、实验方向、论文的写作等方面，王老师都给予了大力支

持和指导。在此也表示诚挚的谢意．

特别感谢辽宁师范大学的杨忠志教授，在杨老师那里我学到了许多理

论方面的知识，使我打F了坚实的基础，为我以后的学习和工作铺平了道

路。杨老师那兢兢业业，一丝不苟的学术态度，给我留下了很深的印象，

使我领略了学者的风度，是我工作和学习的典范。杨老师在学习、生活等

方面都给予我了很大的帮助。

还要感谢十一室的楼南泉院士、沙国和院士、杨学明主任、王秀岩研

究员、韩登龙工程师等老师的关心和帮助，和他们的交流丰富了我的专业

知识和学术思想。还要感谢李芙萼老师在生活和学习上的关心和帮助。

感谢辽宁师范大学的孙仁安教授、牛淑云教授、王长生教授、孙淑琴

等老师，张强、金艳玲、于智慧、刘阳等同学也给予了我很大帮助，在此

一并表示感谢。

感谢同组的谢彦博士，在我们一起做实验的过程中，他做了火量的工
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作，解决了很多难以克服的问题，他牟富的经验和聪明的睿智，倥我受髓

日I浅。感谢同组的汪浚博士早期在飞行HIJ问质谱仪上的合作和帮助。感谢

郯光哲下程师在仪器设计和制作，电路维修和设计上的帮助。赙酣袁丽戚

博士的嬉同讨论和帮助。感谢同组的孙光明(大连海事大学)、乇艳秋、刘

振订、马建军(火连理工大学)等同志的帮助。

实际上，分子反应动力学国家重点实验室是一个团结的整体，我取得

的任何进步都与这个集体是分不开的，借此我谨向这个集体和帮助过我的

每一位老师和朋友表示最诚挚的谢意。

最后，我要特别感谢我的父母多年来对我的支持和理解，还要特圳感

谢我的爱人胡晓萍，和我一起度过了许多风风雨雨，给予r我极火的支持

和鼓励，今天取得的任何一点点成绩都弓她的支持分不开。我发向内心地

感谢我的家人．并以此文献给他们。
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本人整名 王丙星
Wednesday，May 1 4，2003
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