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RhCo 双金属催化剂的研究
1. RhCo 双金属催化剂的金属一金属及金属一载体相互作用
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摘要 利用 XPS 对以金属盐共浸溃制备的 Rh + C,o/ A马岛和 Rh2~(∞)12为前体制备的 Rh2~/

Al203 催化剂的金属一金属及金属一载体相互作用进行了详细的研究.发现 Rh + C,o/ Al2乌经

400 'C H2 还原后 ， Rh 的结合能与 RhO 的结合能接近，C，o基本上以C，oAl204 状态存在 ， C，oO 的谱峰很

弱;而 Rh2~/Al2马经 400'C H2 还原后 ， Rh 的结合能与 RhO 接近，C，o除以C，oAl204 状态存在外，

还有相当一部分以 C，oO 状态存在.上述结果揭示出两个样品的 Rh - Al2~ 的相互作用弱， C。一

Al2乌的相互作用强 . Rh + C,o/ Al2马上 Rh - c，o相互作用弱，而 Rh2~/Al2~ 在同还原后仍保持

RhC，o簇合物的强的 Rh - c，o相互作用，导致显著量的C，oO 存在.

关键词 RhCo双金属催化剂， XPS. 金属一金属相互作用，金属 载体相互作用

双金属催化剂金属组分的表面状态，金属←金属和金属一载体相互作用是双金属催化剂

研究中的重要问题.表面高灵敏度的 X 射线光电子能谱(XPS) 在研究催化剂的组成、化学状

态及组分相互作用方面具有重要的作用[卜3) 对于双金属催化剂体系，特别是第二种金属作

为添加剂的体系，用 XPS 研究较多[4-7) 但对于第二种金属作为活性组分的体系则研究较少.

本文利用 XPS 对以金属盐共漫清制备的 Rh + Co/ Alz 03 和以 RhzCoz ( CO) lZ簇合物为前体制

备的 RhzC句/Alz03' 这两类不同的 RhCo双金属催化剂的金属一金属及金属一载体相互作用

进行了详细地对比研究，获得了一些很有意义的结果.

1 实验

1. 1 载体的预处理

将 y - Alz0 3(200mZ /g)研磨，取 30~60mesh 的部分，在真空中 450'C处理屿，在 Nz 气中
冷却至室温待用.

1.2 Rh2COz I Al203 的制备

将 RhzCo2 (CO) 12 (由本实验室按文献(8)合成)的正己烧溶液在 N2 保护下与处理好的 Y
Alz03 浸横至无色后，真空脱除溶剂，保存在干燥器中待用 .Rh 载量为 3wt% . 

1.3 Rh41 Al203 和 COzIAl203 的制备

1995 - 07 - 05 收到.修改搞 1996 一 01-11 收到.国家自然科学基金资助的课题.
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分别将 Rh4 (CO)12和 C句 (CO)s(均由本实验室合成)的正己烧溶液在 N2 保护下与 y­

Al203 浸渍，真空脱除溶剂，保存在干燥器中待用 .Rh 载量为 3wt% ，Co载量与 Rh2臼2/Al20 3 

相同.

1.4 Rh + Co/ AI2ÛJ 的制备
将 RhCl3 和 Co(N03 )2 的水溶液按一定比例混合后与处理好的 y - Al203 浸渍 24h，在

100t干燥后，装入石英管在管式电炉中 400t 处理 2h(通入空气)即得.Rh 载量为 3wt% ， co 
载量与 Rh2C句/Al203 相同.
I.S CoAI204 和 C~03 的制备

CoAl204 和 Coz03 按文献[9]制备并经 XRD 验证.

1.6 金属 Rh 样品的制备

用电镀法在 Pt 片上制得约1. 5μm 厚的 Rh 膜.

1.7 XPS 测定

在 XSAM800 多功能电子能谱仪上进行.激发源为 AIKα，分析室真空度为 2 x 10 一 7pa，数

据采集和处理由配有 DS800 数据处理系统的 micro PDP -11/23+ 计算机控制.谱仪能量以

Au EF 为 0 ， Au 4f7/ 2为 84.0eV， Ag 3d5/2为 368. 3e V , Cu 2P3/2为 932.7eV 校正.在样品测定

时，用 y - Al2 03 的 Al2p 为 74.7eV( 此值为在压片的 y - Al2 03 上蒸镀金，以 Au 4 f7/2 

为 84.0eV 校正而得)为内标，以校正荷电效应的影响，结合能的误差为:t 0.1eV. 样品测定条

件: (1)样品不经 H2 还原，直接进行测定 .(2) 样品经 400t H2 还原 2h 通过避氧转移装置送

入能谱仪进行测定.

1.8 XRD 测定

XRD 分析在 D/Max-rA 旋转阳极 X射线衍射仪(日本理学机电株式会社)上进行.辐射

源为 CuKa， 石墨单色器.

2 结果

2.1 参照物 C~03' CoAI20 4• Rh 和 Co 的 XPS

coz马，CoAI204 ， Rh 和 co 的结合能数据如表 1 所示.

表 1 C9z龟. CoAI20 4• Rh 和 Co 的结合能(eV)

co Rh 
样品

2 1>3/2 2P1/2 扩 3ds/2 3d3/2 旷 FWHM 

CoaÜa 779 .4 795.1 15.7 

CoAl20. 782.3 798.0 15.7 

金属Co[lO] 777.9 793.0 15.1 

金属 Rh 307.1 311.8 4.7 1. 7 

提 E 为双峰裂距

2.2 还原前后 Rh4/A1203 的 XPS

Rh4/ Al2马还原前后的结合能数据如表 2 所示.表明经 400t H2 还原后 Rh 的结合能
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(3ds/2为 307.3eV) 已基本接近 RhO (307 .1eV). 

表 2 RI4/ A11Û:J还原前后的结合能(eV)

处理条件 Rh 3d5/2 

负载后 308.9 

400 'C H，还原 2h 307.3 

M H-l w-3 F-
-au 

'
"
、
-
-

-'' 
2' /' 也

-
5

90-. 

-
η
J
 

-
嘈
'

1
n
-
。
δ

R 

311.9 4.6 3.1 

2.3 还原前后 C~/AI203 的 XPS

臼2/A12~ 还原前后的结合能数据如表 3 所示.结果表明经 400t H2 还原后，Co 2P3/2结

合能与CoA1204 的 2P3/2结合能基本相间，在约 778.0eV 处未观察到CoO 的谱峰出现.

表 3 Co冒/A11Û:J还原前后的结合能(eV)

处理条件

负载后

400 'C H，还原 2h

782.5 

782.4 

798.0 

798.5 

E CoO 2P3/' 

15.5 无

16.1 元

co 2P3/' co 2Pl/2 

2.4 还原前后 Rh2C~/AI203 的 XPS

Rh2C句/A1203 还原前后的结合能数据如表 4 所示.结果表明 : (1)还原后 Rh 的结合能

(3ds/2 )为 307.4eV，接近于 RhO 的结合能 . (2)样品中 co 的结合能出现两个谱峰.一个为 co 的

2P3/2谱峰(782.5eV)与CoA1204 的 co 的 2的12结合能(782.4eV)相近，另一个很强的肩峰为

CoO 的 2P3/2出现在 778.0eV. 表明经间还原后，已有相当一部分 co 还原到CoO 状态.

寝 4 Rh1COz/ A11Û:J还原前后 Rh 和 Co 的结合能(eV)

Rh co CoO 

处理条件
3ds/2 3d3/2 E FWHM 2P312 2Pl/2 E 2P3 /2 

负载后 309.4 314.0 4.6 3.1 782.5 798.2 15.7 无

400 'C H2 处理 2h 307.4 
778.0 

312.0 4.6 3.1 782.5 798.1 15 ‘ 6 
(肩峰很强)

2.5 还原前后 Rh + CO/ Alz03 的 XPS

Rh+ Co/A12乌还原前后的结合能数据如表 5 所示.结果表明 : (1)还原后 Rh 3ds/2结合能
(307.4eV)与 RhO 的结合能相近 ; (2)样品中CoO 的结合能还原前后变化不大，与 CoA1204 的
结合能基本相同.还原后在 778.0eV 附近观测到弱但明显的Co0 2阳12肩峰.

寝 5 Rh + Col A11Û:J还原前后 Rh 和 Co 的结合能(eV)

Rh co CoO 

处理条件
3d5/2 3d3/2 FWHM 2P312 2Pl12 号 2P3 /2 

负载后 309.5 314.1 4.6 3.1 782.5 798.3 15.8 无

400 'C H，处理 2h
-778.0 

307.4 312.0 4.6 3.1 782.4 798.3 15.9 
(肩峰弱)
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2.6 XRD 的测定

臼2/Alz0 3' Rhz臼2/Alz03 和 Rh + Co/ AlZ03 三个样品的 XRD 测定表明均存在CoAlz04
物相.

3 讨论

3.1 Rh - AI203 相互作用

Rh4/Alz03 经 400'C还原后(表 2) ， Rh 3d5/ Z结合能为 307.3eV，与金属姥(RhO )3d5/ Z结合

能 307.1eV 相比较，相差 0.2eV. 这是由于 Rh 负载于 γ- Alz03 上，在 Alz03 上分散后， Hz 还

原时，尽管 Rh 能被还原，但 Rh 原子周围是不能被民还原的 γ- Alz03' 其微观环境与金属 Rh

不同 .Rh 与 y- Al2马相互作用的结果，导致 Rh 处于 Rha + 状态.这实际上是 y- Alz03 对 Rh

的"分散效应"[11] 但还原后 Rh 3ds/2结合能与 RhO 3ds/2结合能相差仅 0.2eV，表明 Rh - Alz03 

间的相互作用是弱的.现在讨论 Rh + Co/ Alz03 和 RhzCoz/Alz03 的 Rh - Alz03 相互作用.经

400 'C Hz 还原后，这两个样品的 Rh 3d5/Z结合能相同，为 307.4eV(表 4 和表的.与 RhO 的结

合能相差 0.3eV，和 Rh41Alz03 相近.表明 Rh 仍处于 Rha + 状态.所以，Co的引入对 Rh - Alz03 

相互作用影响甚小.在 Rh + Co/ Alz03 和 Rhzω2/Alz03 上 Rh - Alz03 相互作用仍是弱的.

3.2 Co- AI203 相互作用
C句/Alz03 还原后 co 2P3/Z结合能与CoAlZ04 的 co 2p3/Z结合能基本相同(表 3 和表 1) . 

而未观测到CoO 的谱峰和 C句03 的谱峰出现.这表明 co 与 y - Alz03 反应形成了CoAlz04'

XRD 测定得到进一步证实.因此，在 ω2/Alz03 上， co - Alz03 间相互作用很强，生成

CoAlz04. C。不易被还原成CoO •

Rh + Co/ Alz03 经 400'C Hz 还原后，Co的 2P3/Z结合能仍与CoAlz04 的 co 2p3/Z结合能相

近，但有弱的CoO 2P3/Z谱峰(778.0eV) 出现(表的.表明在 Rh + Co/ Al203 上 co 基本上与 y­

Alz03 反应形成了CoAlz04 . 弱的CoO 谱峰表明，由于 Rh 的加入， Rh - co 相互作用使少量的

co 还原到CoO 状态，而 cc法/Alz03 经 Hz 还原后 co 是全部以CoA1204 状态存在的，这表明
Rh 影响 c。一 Alz马之间的相互作用，促使部分 co 还原.

在 400'C Hz 还原的 Rhz臼2/Alz03 上，观测到两个 co 2p3/Z结合能的谱峰(表的，一个为

782.2eV，与CoAlz04 的 co 2p3/Z结合能相近;另一个为 778.0eV，与仇。的 2P3/Z结合能相同.

表明在 Hz 还原后的 RhzC句/Alz03 中的 co 除与 y - Alz03 反应生成CoAlz04 外，还有相当部

分以CoO 状态存在.很明显，以 CoO 状态存在的 co 是与 Rh 一 co 相互作用有关的(将在随后讨

论) .与以 Rh 盐和 co 盐共浸清制备的 Rh + Co/ AlZ03 上的结果相比较，两种含 Rh，Co的双金

属样品上都有CoAlz04 生成，这是共同之点，不同之处在于，这两种样品的 Rh，Co含量虽然

相同，但从 Hz 还原后CoO 谱峰的强度可明显看出 Rh + Co/ Alz03 上的CoO 明显少于 RhzCoz/

Alz03. 因此，在 RhzC句/Alz03 上以CoAlz04 状态存在的 co 的量明显少于 Rh + Co/ Alz03 .这

就是两种样品 c。一 Alz乌相互作用的差异.

3.3 Rh-Co 相互作用

双金属催化剂中金属一金属相互作用可以通过一种金属的存在对另一种金属的化学状态

的影响而表现出来 .XPS 对各种物质表面的化学状态是非常敏感的，因此可以通过对双金属
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催化剂和相应的单金属催化剂的 XPS 对比研究来揭示金属一金属相互作用的本质和程度.由

前面的结果知道，在还原后的臼2/A1203 上.Co与 y - A12~ 反应生成CoA1204 . 在还原后的

Rh4/A12马上.Rh 处于与 RhO 接近的 Rhð + 状态.我们把 C句/A1203 和 Rh4/A1203 上还原后的
结果作为 co 和 Rh 单独在 A1203 上存在的状态.首先讨论 Rh + Co/A12乌样品的 Rh 一 co 相互

作用.在 400t= H2还原的 Rh + Co/ A1203 上 • Rh 处于与 RhO 接近的 Rh8 + 状态，但所带的正电

荷比 Rh4/A12乌的 Rh 略高;Co基本上以CoA1204 状态存在，但有弱的 CoO 谱峰出现.与 C句/

A1203 和 Rh4/A1203 上的结果相比较，表明 Rh+ Co/A12~ 上存在 Rh- co 相互作用.CoO 的谱

峰出现表明.Rh 的加入可以使少量 c。不与 y - A1203 反应形成 CoA1204 而被 H2 还原成 CoO

因此.Rh 一 co 之间的相互作用仍是强的电子相互作用.但此样品 H2 还原后 CoO 的谱峰弱，即

CoO 的量很少.其原因在于 Rh + Co/ A1203 是由 Rh 盐和 co 盐共浸横制备的.作为起始物的

RhCh 和Co(N03 )2 之间无 Rh- Co相互作用. Rh - co 相互作用和 c。一 A1203 相互作用都是

在制备过程中发生的.在制备过程中，若 Rh 一 co 相互作用占优势，则样品 H2 还原后 CoO 的
含量就高• CoA1204 的含量就低.反之，若 c。一 A1203 相互作用占优势，则样品还原后 CoA1204
含量就高.CoO 含量就低.XPS 结果表明在 Rh + Co/ A1203 的制备过程中，同时发生的这两个
相互作用是以 Co- A1203 相互作用生成 CoA1204 占绝对优势.使 co 基本上处于CoA1204 状
态，而只有少量的 CoO 形成.

Rh2C句/A1203 经 400t= H2 还原后的 XPS 结果表明.Rh 处于与 RhO 接近 Rh8 + 状态.与

Rh+ Co/A12乌不同的是，只是一部分 co 处于CoAl204 状态，另一部分则被还原到 CoO 状态.

与 C句/A12乌和 Rh4/A1203 上的结果相比较• Rh2C句/A1203 上明显存在 Rh- Co相互作用.实

际上.Co- A1203相互作用形成 CoA1204 和 Rh 一 co 相互作用导致CoO 的形成都是电子相互作

用.但一种是金属一载体相互作用，另一种是金属-金属相互作用.这两种相互作用都在竞争

Co.使 co 处于CoA1204 状态或处于 CoO 状态 . Rh2C句/A1203 经问还原后相当大的一部分 co

以CoO 形式存在，是由于其前体是 Rh2Coz (COh2簇合物.在 Rh2Coz (COh2中. Rh. Co的形式价

态是零价[12]，并且含有 Rh- co 键.即在样品制备前已存在 Rh- Co强的相互作用.而 c。一

A1203 相互作用是在样品制备过程中才发生的.正是 Rh2C句 (COh2这种含有 Rh- Co键的前

体，在制备过程中可以有效地与 c。一 A12乌相互作用生成 CoA1204 的反应相竞争，导致还原后

的 Rh2C句/A1203 上显著量的 CoO 存在.以上结果揭示出，在还原后的 ω2/A1203 上.Co是以

CoA1204 状态存在而不能以 CoO状态存在 .Rh 一 co 相互作用能导致CoO 的形成.在用传统的共

浸横方法制备的 Rh + Co/ A1203 中 .Rh 一 co 相互作用不能有效地和 c。一 A1203 相互作用相竞

争，形成的 CoO 很少.所以.Rh.C。在双金属催化剂中的状态与相应的单金属催化剂中类似.而

以含有 Rh- Co键的 Rh2ω2 (CO)12为前体制备的 Rh2Coz/A12乌催化剂则存在强的 Rh- co 
相互作用，使相当.一部分 co 以CoO 状态存在.综合上述实验结果，作者指出，可以通过 RhCo

簇为前体的制备方法，调节 RhCo双金属催化剂的 Rh- Co相互作用，从而调节催化剂的吸附

性能及反应性能.
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Study of RhCo Bimetal Catalysts 

1. Metal - Metal and Metal - Support Interactions 

on RhCo Bimetal Catalysts 
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CAO Zao P却叫 Gui 一 Huang CHEN Yu 

(Deμrtment of αemistry. Sichuan University. Cheng，缸. 610064) 

Abstact Metal - metal and metal - suppo口 interaction on Rh + Co/ A120 3 prepared by co -

impregnation and Rh2Coz/ A12乌 by using RhCo carbonyl cluster as the precusor have been studied 

in detail by X - ray Photoelectron Spectros∞py(XPS). It was found that binding energy for Rh 

3d on Rh + Co/ A120 3 reduced with H2 at 400'C is nearly identical with that of R时， and co exists 

essentially in CoA120 4 state and only the very small amount of co exists as Coo. On Rh2Coz/ 
A120 3 reduced with H2 at 400'C Rh exists as R时， and a part of co exists in CoA120 4 state 

whereas another part of co exists as Coo. Results above indicate that Rh - Al20 3 interaction for 

Rh + CoI Al20 3 and Rh2C句/A120 3 is weak, and co - A120 3 interaction is strong; Rh 一 co

interaction on Rh + co / A12 0 3 prepared by coimpregnation of RhC13 and co ( N03 )z is weak , 

but on Rh2Coz/ A120 3 prepared by using RhCo carbonyl cluster as the precusor the strong Rh­

co interaction of RhCo carbonyl cluster is still maintained resulting in the considerable amount of 

CoO
• 


