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固体核磁共振波谱在石油化工多相催化研究中的应用进展 

彭 朴 

(中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院，北京 100083) 

摘 要：介绍了固体核磁共振波谱法 (NMR)中的魔角旋转 (MAS)、多量子跃迁 (MQMAS)、多核共振 (REDOR 

等)、原位测试 (in situ)和核磁共振成像 (MRJ)等技术在考察催化材料中Al等四极矩不为零的核、表征骨架内 

外Al的配位和结构及研究反应物分子在催化剂上的吸附状态和催化机理方面的应用进展。评述了固体 NMR在炼 

油和化工催化材料研究中的应用实例。 
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Progress of solid-state NM R spectroscopy applied in research of 

heterogeneous catalysis in the petrochemical industry 

PENG Pu 

(Research Institute ofPe~oleum Processing，SINOPEC，Beijing 100083，China) 

Abstract：Numerous new developments and applications ofsolid—state NMR technique have evolved．The 

most important progress is the high-resolution techn iques for quadrupolar nuclei，double—resonance methods 

and multiple—quantum techn iques for the study of interatomic distance between the atoms in the framework 

and the atoms in the adsorbed molecule．Th e instrument improvement such as MAS and DOR，pulse 

sequences development for multi quantum resonance(MQMAS)，double resonance like I己EDOR，specially 

designed in situ process，and magnetic resonance imaging(MRI)ale in~oduced in this paper through the 

examples ofthe characterization ofcatalytic materials used in the refining an d petrochemicalindustries． 
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多相催化在炼油和石化工业中占有重要的位置， 

随着重质油加工、新能源开发和绿色化工对催化剂的 

要求越来越高，用新仪器和新方法研究催化材料的结 

构、性质和催化机理的需求也越来越迫切。核磁共振 

波谱法 (NMR)是一种强有力的结构分析手段，液 

体样品中的原子核能够 自由翻滚，相互作用被平均， 

容易得到高分辨NMR谱图。但是，固体样品的NMR 

谱峰受原子核间多种相互作用的影响，谱峰非常宽， 

掩盖了丰富的化学信息。虽然前人为改善固体 NMR 

的分辨率做了坚持不懈的努力，但直到魔角旋转 

(magic angle spinning，MAS)探头商业化后，固体 

NMR技术才开始应用于多相催化材料的研究⋯。 

随着MAS等技术的推广应用，多量子跃迁、双共 

振、原位测试和核磁成像等固体核磁共振新技术在催 

化材料研究方面又有新发展，并有多部专著问世口- 。 

本文作者重点介绍进入新世纪以来，魔角旋转 

(MAS)、双向旋转 (DOR)、二维多量子魔角旋转 

(2D MQ MAS)、双共振 (REDOR，TRAPDOR和 

REAPDOR)、原位测试 (in situ)和核磁共振成像 

(MRJ)等固体核磁共振新技术在石油化工多相催 

化研究中的应用进展。 

1 魔角旋转 (MAS) 

因为 MAS的旋转角度 ( )为 54。44 ， 

3cos0--1=0，因此对消除偶极相互作用和平均化学 
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位移各向异性 (CSA)都非常有效，但对于四极相 

互作用，只能完全平均掉一阶作用，对二阶四极作 

用只能在一定程度上减小L2 J。 

要得到高分辨谱，除了旋转角度外，旋转速度 

也不能忽视。由于异核偶极相互作用和化学位移各 

向异性，、MAS虽然能锐化谱峰，但除了 处的中 

心谱峰外，还会在两侧 处出现旋转边带 (V~-=Vez+ 

， ±l，±2，⋯)。边带和中心谱峰的距离与 

样品转速 ( )有关。由图 l所示 H，Na—Y型分子 

筛的 HMASNMR谱可知，只有 MAS的转速超过 

静止谱峰宽度 (8000 Hz)，才能完全避免在距中心 

谱峰两侧距离等于旋转频率整数倍 (Hz)处出现旋 

转边带L6J。虽然增大场强 ( 0)对提高分辨率和减 

小二阶四极相互作用都有利，但由于化学位移各向 

异性也与 成正比，特别是对 CSA较大的核，磁 

场强度较高时样品旋转频率要达到 l0～100 kHz， 

才能完全消除边带。目前，虽然小转子(直径 2．5 mm) 

转速已能达到40 kHz，但原位测试用大转子 (直径 

7 mm)转速最高只能达到7 kHz。 

2O l0 0 一 l0 --20 

IH 

图 l 500MHz。HMASNMR转速和脱水 H，Na_Y型 

分子筛谱峰宽度的关 

对于核自旋量子数 I=1／2核，如 29Si、 P、 H、 

BC等，由于电四极矩 PQ=0，只用 MAS就能得到 

高分辨谱。对于 eQ~0的 AI，MAS也能部分消除 

四极相互作用，使谱峰变窄。因此，MAS至今仍 

然是应用最广泛的高分辨固体核磁共振技术，下面 

按29Si、 P、 H、 5N、 AI的顺序简要介绍最近的 

研究工作。 

1．1 29SiM ASNM R 

1．1．1 Y型分子筛 

硅铝比很高时，由于基本无邻近 Al和次邻近 

Al、Si(0AI)谱峰非常尖锐。硅铝比较低时，由 

于被测 Si的化学位移 ( si)不仅受邻近 AI的影响 

(对 Y型分子筛来说，每增加 1个邻近 Al， 增 

加约 5)，而且受次邻近 Al的影响，因此谱峰较宽 

且重叠，为了计算硅铝比，需要模拟软件划分谱峰 

面积。目前已有很多成熟的商品软件，如 BRUKER 

WINNMR、WINFIT或 X—WINNMR等 J。计算 Y 

型 分 子 筛 的 n(Si)／n(A1)的 公 式 [n(Si)／n(A1)=∑ 

Asi[ (AI】】／∑0．25 XAsi[ (A1)1，m=0，l，2，3，4】已为 

催化工作者熟知，但仍应避免谱峰划分的随意性。 

如分子筛改性后，m相同的 Si(mA1)谱峰可能不止 
一 个，最好用其它方法佐证。如图2上方所示，与 

Na—Y[n(Si)／n(A1)=2．7】相比，阳离子改变使 H—Y骨 

架 Si(mA1)谱峰明显向高场移动，但移动幅度 △不 

同 (m=3，l，0时 AO=5；m=2时Aci=2，5)。如图 

2下方所示，H—Y属于 FAU型分子筛，Si周围环 

绕着 3个四元环和 1个六元环，m=3，l，0时，六 

元环中 Si(·)与临近 AI(O)的排列方式只有一 

种，m=2时却有 3种。因此，H—Y的 Si(2A1)谱峰 

不止一个，谱峰位置也与 Na—Y不一致，造成了图 

3所示脱水 H(46)，Na—Y (NH4交换度 46％的 Na—Y 

分子筛)谱峰的严重重叠【6】。以上实例说明，只有 

认真分析样品的来龙去脉，才能正确归属谱峰，计 

算骨架硅铝比。特别是对改性分子筛，不能硬套“五 

指峰”模式，因为除邻近 Al数 目外，还有很多因 

素也会影响骨架 Si的化学位移 (谱峰位置)。 

⋯  。 ⋯  

一

8O — lOO 一 120 

Si(IA1) Si(0A1) 

图2 H(46)，Na-Y的 9SiMASNMR谱图 
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1．1．2 SBA．15 

近年来，环己酮肟转化为己内酰胺的研究热点， 

集中在固体酸催化剂上。SBA．15是冠状微孔环绕 

的介孔 (中孔)催化材料，与微孔分子筛的区别是 

SBA一15具有无定型的孔壁。老化温度可以控制介 

孔尺寸和微孔体积。如图3所示，用 Si MAS NMR 

可以区分在表面、壁内 (锢囚状态)、微孔表面和介 

孔表面的一SiOH。 为--88、--98和一100的谱峰分 

别归属为Q 、Q 、Q4硅原子， 为一18的谱峰归属 

为游离的三甲基氯硅烷 (TMCS)。图 3所示用 a、 

b、C法制备的SBA．15中一SiOH的分布有明显差 

异。令人感兴趣的是用 TMCS硅烷化后的 C样中 

Q。、Q 谱峰并未消失，说明这些硅烷基藏在无法 

接近的内孔壁或虽在表面但立体障碍大的位置。此 

外，介孔被 TMCS硅烷化后，C样的Beckmann重 

排催化活性 (己内酰胺产率)虽然降低了 1／2以上 

(表面一SiOH从 4．0 mmol／g降低到 2．8 mmol／g)， 

但催化活性并未完全丧失，说明介孔和微孔都具有 

催化活性。 

60 一 lO0 — 140 

20 — 60 一 l00 — 140 

Q 口 囝 
⋯ s 

o @ 
图 3 用 a、b、c 3种方法制备的 SBA．15的 SiMASNM R【叫 

一

823 K焙烧；b一硫酸处理，573 K焙烧{c—硫酸处理，介孔甲基硅 

烷化，573K焙烧 

1．2 P MAS NM R 

1．2．1 三甲基膦 (TS．1，H．ZSM．5) 

用原位 P MAS NMR 法可以评价 TS．1和 

H．ZSM．5的氧化反应催化活性，具体做法是先在 

400℃下抽真空20 h(低于 10_。Pa)，室温下吸附 

三甲基膦 (TMP)30 min，然后抽真空除去过量的 

TMP。在空气中用TS．1和 H．ZSM．5催化氧化 TMP 

的过程分别见图4和图 5。物理吸附在两种分子筛 

上的 TMP化学位移相同 ( =一62．1)，未完全分辨 

的 一59．8的谱峰也归属为物理吸附的TMP，但与 

Na 有弱的作用。图4中未完全分辨的 一34．28和 
一

32．0的谱峰分别归属为提供电子给扭曲的四配 

位不饱和骨架 T．4十离子 (L酸位)的 TMP。吸附在 

TS．1和 H．ZSM．5上 B酸位的 TMP谱峰相近 ( 
--

4．8和 一3．7)。吸附在TS．1和 H．ZSM．5的L酸 

位上的TMP谱峰也相近 ( 一53．7和 =一47．6)。 

随着时间增加，强度逐步增大的 53．7(TS．1)和 

7．6(HZSM．5)的谱峰归属为 TMP的氧化产物 

TMPO。H．ZSM．5催化比 TS．1催化的氧化产物 

简单， 一30～--45未见谱峰，说明硅铝骨架比硅 

图4 70℃下TS-I催化氧化 TMP的 ’PMAS NMR[ 】 

a～刚吸附TMP；b一氧化 10 min；c一氧化20 mira d一氧化30 min 

e一氧化 40mira f_氧化 50min 

72 36 0 

d 

图5 7O℃下HZSM．5催化氧化 TMP的 ’P MAS NMRt 】 

a～刚吸附TMP；b__氧化30min；c—氧化60mira d一氧化90mira 

化 120min 
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钛骨架稳定 (如果在更高温度下焙烧和水热处理， 

H．ZSM-5中也会出现扭曲的配位不饱和 AI)。 
1．3 。H M AS NMR[ 01 

由于 。H 的天然丰度近 100％，同核偶极相互作 

用很强，通常要采用复杂的 RF脉冲和 MAS相结合 

的CRAMPS技术才能有效地消除强偶极相互作用， 

而且要精确地设置脉冲宽度和相位。一般情况下催 

化材料中的 H 原子并不多，同核偶极相互作用不 

严重。影响峰宽主要是化学位移各向异性 (数千到 

数万 Hz)。因此，提高样品转速、消除旋转边带， 

是提高 H MAS NMR分辨率的主要措施。 
1．3．1 SBA．15tll】 

如图6所示，用高速 MAS H NMR法 (转速 

30 kHz)可以定量测定SBA．15表面的3种 Si—0H： 

氢键羟基 (Hh)( _3．0)、双羟基 ( )( _2．4)和单 

羟基 (H。)( 1．9)，如果在样品中加入已知质量的六 

甲基苯，通过峰面积比可求出每克分子筛含 Si—oH 
9．3X 102~(Hh)、 1

．5x l (H )和 5．2X l (Hs)。 

该法同时还可以检测分子筛中是否残留模板剂。 

6 5 4 3 2 l 0 

H＼
o＼／ 1 、o＼／ 

Si Si Si Si 

Hh Hg Hs 

图6 焙烧后 SBA．15的高转速(30kHz)0H MAS NMR和 3 

种 Si__()H构型⋯l 

1．3．2 脱铝 H,Na-Y【oJ 

根据一系列水热脱铝蒸气压不同的脱水(脱铝) 

Na．Y／p(p为水蒸气压)的高转速 (10 kHz)。H MAS 

NMR测定了一系列脱铝程度不同的脱水Na．Y分子 

筛，根据 0．6、1．8、2．6、3．8、4．7处 (分别归属 

为 AIOH、SiOH、成氢键的 AIOH、超笼中的桥 

式—0H、方钠石笼中的桥式—0H)的谱峰面积， 

求出图7所示各种—oH随脱水蒸气压变化的规律。 

由图7可见，骨架脱铝没有伴随 SiOH( 1．8) 

增加，而是伴随 AIOH ( 2．6)增加，同时，桥 

式—0H 减少，方钠石笼中的 SiOHAl(5-=-4．7)比 

超笼中的 SiOHAI( 3．6)减少得更快。 

pn：o／kPa 

图7 脱水分子筛 H，Na-V／p的单位晶胞内羟基个数(nOH) 

和脱水蒸气压的关系[6】 

1．3．3 山Al的间接测定 

Uytterhoven的分子筛骨架脱铝机理认为脱铝 

过程中产生了三配位铝，但在 AI MAS NMR中从 

未观测到，一般的解释是三配位铝是短寿命的中间 

状态⋯。通过高转速 (10 kHz)。H MAS NMR法， 

可以测定一系列脱铝程度不同的脱水 Na-Y分子筛 

(表 1中脱铝／p，P是水蒸气压，kPa)的 0．6、 

1．8、2．6、3．8、4．7处的谱峰强度 (分别被归属为 

AIOH、SiOH、成氢键的AIOH、超笼和方钠石笼中 

的桥式—0H)，即可算出单位晶胞中各种—0H 基 

的个数。根据 NH3吸附前后单位晶胞内分子筛表面 

桥式—oH个数的变化，就可以间接求出mAl和 Al 

的个数[，l(mA1)／u．c．和 ，l( A1)／u．c．】，如表 1所示。 

表 1 H,Na-Y分子筛脱铝单位晶胞中SiOH和 J， 的个数 

① 脱~g／p表示在水蒸气压 (kPa)下水热脱铝；② n(SiOHAINH3)／u-c_· 

(SiOHAI)／u．c．；③ n(Alf)／u．c．．，l( “A1)／u．c．。 

表 l中骨架 Al总数 n(Alf)／u．c．的相对偏差 

为±2％ (29Si MAS NMR)，，l(SiOHAI)／u．c．和 

n(SiOHAINH3)／u．c．的相 对偏差 为 ±5％(。H MAS 
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NMR)。虽然差值 fmA1)／u_c．很小，但数值明显超过 

了测定偏差，可以作为三配位铝存在的依据u引。 
1．4 5N CP M AS NMRt 2】 

和 N都有磁性，但 的 >1，电四极矩 

eQ-~0，所以谱峰很宽难以分辨。 5N的 I=1／2，谱 

峰尖锐，但要一方面用 标记的方法解决天然丰 

度低 (0．38％)的问题；另一方面用 H和 N交叉 

极化 (CP)的方法解决 N旋磁比7小的问题，使 

DN信号强度提高约 1O倍 (TH／ )。 

环烷酮肟在 H—ZSM一5上反应的实例如下。在 

手套箱内把 DN一环己酮肟或 N．环十二酮肟与 H— 

ZSM．5混合均匀，装入玻璃转子，室温下再次脱 

气后熔封。由于吸附在 H—ZSM一5上的 DN一环己酮 

肟和 5N．环十二酮肟因环尺寸的差异，反应产物的 

5N CP MAS NMR差别很大。如图 8所示，环十二 

酮肟的谱峰尖锐，出现在 一45，说明与 H_ZSM一5 

无明显作用，而环己酮肟不仅谱峰宽，而且大幅度 

向低场 (去屏蔽)移动到 =一160，说明即使在室温 

下，环己酮肟也能从H-ZSM一5的B酸中心获取质子。 

升温到 150℃，两者的肟峰全部消失，分别在 一 

237和6=--258处出现新的谱峰，说明两种肟已分别 

转化成 一己内酰胺和 nN一月桂内酰验结果显示， 

100 一 l00 

(a) 

环十二酮肟 

一  一  

一 一 一  

一 ，c二 ～一．．．一一． 
一

l00 —300 

(b) 

图8 吸附在 H-ZSM．5上的 H／ 5N CPMASNMRt 

环十二酮肟虽然因尺寸大胺。继续升温到 250℃， 

两者的谱图中都出现了 6=--347的谱峰，说明升温 

对生成胺有利。上述实未能进入 ZSM．5孔道内，但 

在 150℃下，同样转化成月桂内酰胺，可能是与 

ZSM．5孔口的B酸位作用的结果。 

1．5 AIM AS NM R 

Al的I=5／2，电四极矩 eQ-~0，因 MAS不能完 

全消除四极相互作用，谱峰仍较宽。但增加静磁场 

强度 o对减少中心跃迁的二阶四极相互作用有利， 

能使谱峰明显变锐。 

Al化学位移变化范围比较大，虽然因四极相 

互作用未完全消除，谱峰较宽，但配位数不同的Al 

原子已能清楚区分。另外，由于 Al的天然丰度高， 

旋磁比大，信号强，测定时间非常短。但必须注意 

谱峰强度与四极相互作用有关，如图9所示，对于 

I=2／5的 Al等核，脉冲倾倒角(∞RF tp)~<30o／(1+1／2) 

(倾倒角≤1O。，对应脉冲宽度约 1 gs)才能使四极 

相互作用不同的Al保持定量关系u J。 

脉冲时fBq／!as 

图 9 脉冲时间和四极作用常数与中 Ii,跃迁 (一1／2，1／2) 

归一化强度 Fl／2的关系【 】 

1．5．1 H—ZSM 一5t 3J 

测定 H_ZSM一5的 A1 MAS NMR时注意了上 

述四极核的定量问题，脉冲宽度取 O．4 p．s(倾倒角 

15。)。原粉谱图非常简单，只有骨架内外 Al谱峰各 
一

个 (6=55， =O)。但 750℃焙烧后除增加了一种 

与骨架有作用的畸变四配位铝[6-=45，四极耦合常数 

( )=5．2 MHz]~n一种非骨架五配位铝 (6=38．4，二 

阶四极效应参数 (SOQE)=3．9 MHz)外，AI谱峰 

总强度只有原粉的77％，说明焙烧后还有第 5种因 

四极相互作用过大而 “不可观测的铝”。 

1．5．2 Y型分子筛 叫 

根据四极耦合常数 的大小可以区分骨架内 

外的Al原子。Y型分子筛的玎AIMASNMR中6=60 

的谱峰归属为四配位骨架 Al，C-0分别为 2．2"-'3．1 
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MHz和 6．4～7．1 MHz(畸变四配位)， 0～10的 

谱峰归属为六配位非骨架铝， 分别为 3．2~5．0 

MHz和 1．8～3．0 MHz(柔韧六配位，也可能为骨架 

铝)。对 一30的谱峰归属为V配位铝，还是归属 

为畸变的四配位铝尚有争议。 

2 双向旋转(DOR)和动态旋转(DAS) 

用双向旋转 (DOR)和动态旋转 (DAS)探头 

可以进一步消除四极相互作用，使 Al等 ，>1／2的 

核的分辨率提高 l～2个数量级 。 

2．1 水热脱铝 Y型分子筛㈣ 

如图 l0所示，在水热脱铝 Y 型分子筛的 

A1 MAS NMR中，6=30处谱峰并不明显，但在 

AlDORNMR谱中，由于 DOR平均了二阶四极相 

互作用和一阶变宽作用，在各向同性化学位移和各 

向同性二阶四极位移之和处 (6=47．5)分辨出谱峰， 

并算出四极耦合常数 (CD=6．2 MHz)。该谱峰归属 

为Ⅳ配位铝。 

(a) 

8O 4O 0 --40 

(b) 

图 l0 水热脱铝铵交换 Y型分子筛的 MAS(磁通量密度为 

14．1 T)和 DOR (磁通量密度为 l1．7 T)NMR[ 】 

2．2 LaKX分子筛 】 

图 ll所示用过量 La(NO3)3交换得到的LaKX／1 

分子筛 (as．exchanged)的 AI MAS NMR谱图中 

除了6=58处的四配位铝谱峰外，在约 6=40处还有 
一

个宽约 6=22的谱峰，采用 DOR转子后，该谱峰 

的宽度缩小到约6=15，说明该谱峰宽是二阶四极相 

互作用造成的，而不是化学位移分布造成的。该谱 

峰仍归属为四配位铝，化学位移从 6=58移动到 

6=40，是受方钠石笼中邻近 La的影响所致。图 ll 

底部是把 La 》(／l再用过量 0．1 mol／L的 NaNO3水 

溶液交换的样品谱图，6=40的谱峰不能完全消失， 

说明La的交换只是部分可逆。 

8O 6O 40 2O 

图 11 LaKX 的 AIMAS和 DORNMR 】 

3 二维多量子跃迁魔角旋转(2DMQMAS) 

卢l，2的核只有两个能级 (肝=±1／2)，吸收或发 

射涉及的量子数变化△肝=一l。而，>1／2的核有2 +1 

个能级，核量子数变化 Am可能>l。虽然Am >l的 

跃迁不能直接观测到，但用调制横向磁化矢量的方法 

可以把多量子跃迁(MQ)转换为单量子跃迁(SQ)u引。 

2D MQ MAS的测定结果是二维谱， 维是平均了四 

极相互作用的各向同性谱， 维是保存了二阶四极 

相互作用的各向异性谱。根据Fl维和 维的谱峰位 

置 ( ．， ：)可以求出各向同性化学位移 二阶 

四极效应参数 SOQE和四极耦合常数 Cl0[13]o 

6i = (176Fl+106F2)／27 (1) 

SOQE=Co(1+叩2／3)一 =[17VL (6Fl一 2)／162000]一 (2) 

3．1 Y型分子筛 

根据脱铝 Y型分子筛脱铝 H．Y／94．3R(94．3表 

示水热脱铝的蒸气压，kPa；R表示脱铝后再水合) 

的 A1 MQMAS NMR可知，骨架内外 Al都不只一 

种。由表 2所示骨架内外 Al谱峰的 和 SOQE可 

知，水合没有改变骨架Al(2种四配位)和非骨架 

A1(3种六配位)的配位状态。因为分子筛骨架铝 

的 一般为 0．3~0．6，由式 (2)可知，四极耦合常 

数 C_0与 SOQE相差不超过 l0％。 
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表 2 两种四配位 Al和3种六配位 Al的各向同性化学位移 表 3 吸附乙腈 (丙酮)的 ( ／noH=2)的H，Na—Y分 

( i )和二阶四极效应参数 (SOQE) 子筛的 ’AI MQMAS NMR归属 

非水合 Y型分子筛是在真空和原位条件下测定 

的。样品 H．Na．Y 未经水热脱铝，所以没有骨架外 

Al。但是，根据图12(a)和 12(b)所示耵AIMQMAS 

NMR谱图，吸附某些探针分子后骨架内 Al不只一 

种，甚至形成了五、六配位骨架内Al。吸附NH3分 

子 (，zNH ／nOH=3)时只有一种骨架内AI(AI ： =58， 

SOQE=3．0 MHz)，但吸附水分子 (g／H20／g／OH=6)时却 

出现了两种骨架内AI(AI ： i 58，SOQE=3．6 MHz。 

Al”： i 0=一2，SOQE=2．4 MHz)。更有趣的是，吸附 

乙腈和丙酮时 (，z 酮 ／noH=2)，出现了4种骨架内 

Al，它们的各向同性化学位移 和 SOQE归纳于表 

3。两种四配位 Al的负电荷分别由骨架外钠离子和 

B酸的氢离子平衡。五、六配位骨架内Al的可能构 

型见图 l2的 (C)、(d)、(e)、(f)。 

由于多量子激发和转换效率与四极相互作用有 

关，图 l2所示 AI MQMAS NMR只能对骨架铝定 

性，表 3所示4种骨架铝的定量需要另外从高分辨 

1D AI MAS NMR的谱峰面积求出，为了提高谱峰 

的分辨率，要求高磁场 (磁通量密度 l7．6 T)和高 

转速 (30kHz)配套 。 

3．2 P改性和 La，P改性 的 H．ZSM．5 L1 

原样 H—ZSM一5的 AI MAS NMR中只有一种 

骨架铝谱峰 ( 54)。为了提高催化剂对渣油选择性 

催化裂化 (RSCC)的稳定性，用磷酸溶液(pH=1)浸 

渍得到 P／H—ZSM一5，用 La(No3)3分别对 H—ZSM一5和 

P／H—ZSM一5改性，得到La／H—ZSM一5和La，P／H—ZSM一5。 

虽然在 La／H—ZSM一5的 AI MAS NMR中也只有 

0=54的谱峰，但P／H—ZSM一5和La，P／H—ZSM一5的 Al 

MAS NMR谱峰分布很宽，且严重重叠，需要用 2D 

Al 3Q MASNMR才能分辨，如图 l3所示。 i < 

0的 C( 一l7．2)和 E( 一9．1)均归属为非骨 

架 AI(VI配位)。giso=50~60的谱峰归属为骨架Al 

(1V配位)。800℃焙烧前 P／H—ZSM一5中有两种骨 

架铝 A ( 60．4)和 B( =63．7)，La，P／H—ZSM一5中 

有 3种骨架铝，除A和 B外，还有D(6=52．0)。2 h 

c 

。＼ 

c 

0 n 

(CH 3)

／

2C

。

0 ＼+o 

0  

0  
2  

)  
a 

I

(  

0  7
A 

4  

0  
6  

0  
8  
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60 40 20 O 一2O 

b 

E 

●● 

60 40 20 O 一2O 

— l0o 

0 

l0o 

60 40 2O 0 —2O 

—

l0o 

0 

l0o 

— —

100 

0 

100 

60 40 2O 0 —2O 

60 40 20 0 --20 60 40 20 0 --20 

图 13 800℃水热处理后的改性 ZSM-5的 7Al 3Q MAS NMR随焙烧时间的变化[17】 

a，b，c— 音烧时间分别为0 h、2 h、10 h，Phi．ZSM．5；d，e，卜谙烧时间分别为0 h、2 h、10 h。L~P／H．ZSM．5 

焙烧后又出现了新的骨架铝谱峰 F( 56．6)和 G 

( 62．5)。10 h焙烧后出现的新谱峰 H ( 39．5) 

介于骨架和非骨架 Al的 i 范围之间。作者把它归 

属为非骨架 Al，但是 H的SO0E很小，只有 1．23。 

D的消失可能是邻近 P或La使它移向高场的结果。 

P改性 (上)谱图随焙烧时间的变化比 La，P改性 

(下)谱图的变化小，因此可以推论 La有稳定骨 

架的作用。 

3．3 M CM ．22i 。l 

对 MCM．22骨架四配位Al的种类一直有争议。 

Hunger把 MCM．22的 1D AI MAS NMR分峰拟合 

成5个峰，而 MCM．22的2D章动谱中只有 2个峰。 

70 60 50 40 30 

， 

(a)NaMCM·22[n(Si)：n(AD=15】 

一

l0o 

0 

l0o 

—

l0o 

0 

l0o 

图 14所示MCM．22的 AI 5QMAS NMR中清楚地 

显示为3个峰 ( 50．5，57．3，62．4。SOQE：1．74 

MHz，1．68 MHz，1．92 MHz)。作者按 MCM．22中 

8种结晶学上不等价的 T原子参数模拟了 2D AI 

5QMAS NMR，结果也是 3个 峰，分别为 T6 

( =51．2)、Tl、T3～T5、T7、T8重叠( =54．4～58．O) 

和 T2( =61．9)。模拟谱和实测谱一致，说明在考 

察的硅铝比范围内，分子筛中Al是无规分布的，对 

特定位置没有优先选择性。 

3．4 脱铝 HY (2DDQMAS)i191 

HY 分子筛脱铝能提高催化活性是不争的事 

实，但对脱铝后产生的非骨架铝的作用 (L酸位作 

(b)H MCM·22[一(Si)：，lI|A1)=l o】 

图 14 MCM-22分子筛的 7Al5QMASNMR．[‘s】 

70 60 50 40 30 

(c)HMCM-22[n(Si)：， )=15】 
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用、稳定骨架负电荷作用和与 B酸位的协同作用) 
一

直有争议，特别是对 L酸和B酸是否有协同作用 

有争议。 H 二维双量子跃迁魔角旋转法 (2D DQ 

MAS)提供了上述协同作用的证据。与上述 >1／2 

的核的2D MQ MAS不同，如图 l5所示， H的2D 

DQ MAS的 Fl维是双量子跃迁谱 (DQ)，F2维是通 

常的单量子跃迁谱 (SQ)。只有空问接近 (距离 

<0．5 nm)的核才会有双量子 (DQ)相干，在 (09 ， 

09 + )处和 (09b，f．Oa+09b)处出现非对角相关峰。 

(3=1．0，6．0)和 (3=5．0，6．0)相关峰的出现说明 

方钠石笼中非骨架 AIOH(L酸位)和桥式—0H(B 

酸位)存在空间邻近。同时，另一对相关峰 (3=2．8， 

7．1)和 (3=4．3，7．1)说明了超笼中L酸位和 B酸 

位的空间邻近。此外，相关峰 (3=4．3，5．3)虽较 

弱，仍可分辨清楚，考虑到3=1．0的谱峰已明确归 

属为方钠石笼中骨架外 AIOH，该非对角峰预示超 

笼中B酸位和方钠石笼中L酸位也存在空间邻近。 

结合吸附2_13C一丙酮的 C̈ NMR实验和量化计算， 

该作者揭示 了骨架铝的最可能结构【Al(On)3和 

AIOH 1以及 L酸和 B酸的协同作用机理。 

。 

g 

4 

喜 
l2 

8 6 4 2 0 

3F
．

,
(SQ)／ppm 

图 15 脱铝 HY的 H 2DDQMASNMR[ 

4双共振 

4．1 REDOR[2~1 

魔角旋转 (MAS)平均了异核间的偶极相互作 

用。但这种对时间的平均效果，如果被与转子同步 

的射频脉冲打破，异核间的偶极相互作用便无法抵 

消了，通常称为重耦(redecoupling)。AI等 >1／2的 

核自旋 和 C、H、P等I=1／2的核自旋 的重耦导 

致了信号相位发散 (dephasing)。改变重耦时间， 

根据一系列相位发散程度不同的信号强度变化，测 

定 >1／2的四极核和I=1／2的非四极核间距的方法， 

称作 REDOR[2̈。 

固体酸中的酸性质子和吸附在固体酸表面的丙 

酮羰基之间形成氢键会使羰基的 BC NMR谱峰向低 

场移动 (化学位移增大)，移动幅度反映了固体酸的 

强度。按酸性超过 100％H2SO4才能划分为固体超强 

酸的界限，吸附在超强酸 (HPW)上的2_13C一丙酮的 

羰基化学位移，不能小于吸附在 100％H2SO4上的数 

值 (3=245)。HPW 中的非水合质子可能属于 Keggin 

单元中不同的O原子，每个 P原子周围有3个H原 

子，因此可能会有多个H—P间距，但 HMASNMR 

中没能分辨出不同的质子，用 H P}REDOR法求 

H—P问距时，只好假设3个H—P间距相同。用2_13C一 

丙酮作为探针，发现在脱水的HPW 中存在两种孤立 

的酸性质子，一种强酸性质子 (羰基碳的化学位移 

6=235)的酸性比分子筛强，但比 100％H2SO4弱；另 
一 种酸性质子的强度达到了超强酸的阈值(羰基碳的 

化学位移为 6=246)。为了确定酸性质子的具体位置， 

作者用 c̈ P}REDOR方法测量了丙酮的羰基碳与 

HPW 中心 P原子之间的距离。两个 C̈富集的羰基 

碳原子谱峰 (6=235，6=246)都有 REDOR效应，以 

NTt为横坐标(JV是转子周期数， 是相位发散周期)， 

AS~SO为纵坐标 (AS =so— ， 是基准信号， 是偶 

0 l0 20 30 

at, 

(a)按3=246谱峰拟合Rc．v=0．74 nm 

Ⅳ 

(b)按 3=235谱峰拟合Rc．v=0．80 nm 

图 16吸附在磷钨酸 (HPW)上的CH3_13CO．CH3的 

C{31P}REDOR 测试结果㈣ 

22O℃下脱水2 h，MAS转速为 (4000±2)Hz 

▲实测△s 值，实线是拟合曲线，虚线为对应Rc．P的偏差±O．02 rim 
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极发散信号)的曲线如图 l6所示。根据 6=246谱峰 

的 AS~So拟合曲线求出 c-P为0．74nii1，见图 16(a)； 

根据 6=235谱峰的 AS~So拟合曲线求出Rc-p为 0．80 

nii1，见图 16(b)。结合量化计算，可以确定两类 

酸性质子分别位于 HPW表面的od和 oc氧原子上， 

前者为强酸位，后者为超强酸位。对角线上有4个 

自相关峰：( ．3，6=8．6)归属为超笼中的B酸位， 

( 5．0，6=10．0)归属为方钠石笼中的B酸位，( 2．2， 

6=-4．4)归属为脱铝后产生的一SiOH，( 2．8，6=5．6) 

归属为骨架外Al上的—0H。这些自相关峰的出现 

说明了上述同种羟基不是孤立的，而是空间临近(距 

离<0．5 nm)，这与用其它方法发现 HY中至少有 6 

对 B酸位的距离在 0．6 nii1以内是一致的。 
4．3 TRAPDORt2 ] 

REDOR依赖于磁化矢量完全翻转的几率，因四 

极核完全翻转较难，只有大约 70％的偶极耦合能实现 

重耦。为了增强偶极耦合的灵敏度，TRAPDOR改用 

连续波代替 兀脉冲照射四极核，因在旋转周期内处于 

绝热状态，能实现多种跃迁，对相位发散更有效，而 

REDOR只对中心跃迁 (±1／2能级问)有效。 

TRAPDOR适合测定四极耦合常数大的核，通 

常是观测与四极核耦合的 I=1／2核，而且要观测两 

次，一次以共振频率 (VL)同时照射四极核，一次 

不照射四极核。通过 I=1／2核的磁化矢量变化，间 

接测定耦合作用。如图 l7所示，两次差谱显示 
--

46的 P与四极核 Al耦合 (相邻)，其它谱峰 

对应的 P与 Al不相邻。 

图 l7 P{ Al}TRAPDOR／(TMP)脱水 HY的谱图【 l 

a一未照射S核 (A1)；b一照射S核 (TRAPDOR)；c—a和b的差谱 

4．3 REAPDORt22] 

TRAPDOR有时会遇到射频场功率不足或照射 

时间长的问题，REAPDOR用绝热通过脉冲代替连续 

波来解决这一问题。脉冲宽度大约为旋转周期的l／3， 

但要仔细调节才能达到最佳值。用 REAPDOR已成 

功地测定了 C̈．一 Ö和 C̈．一。 的距离。 

用 CD3OH作探针分子，可以考察H-ZSM．5的酸 

性是否足以使甲醇质子化，按照量子化学计算结果， 

形成中性配合物更有利，即一个甲醇分子通过两个氢 

键与 H-ZSM．5表面作用。为了证实这一点并避免快 

速质子交换，在 23℃下和--73℃下同时观测：在 

23℃条件下， H MAS NMR中 6=8．8处的宽峰是 

6=14．7的B酸质子和 =4．0的羟基质子快速交换的结 

果；在--73℃条件下的测定结果，支持上述归属[图 

18(a)】。6=1．8处的窄峰归属为晶格缺陷上的羟基。 

由--73℃条件下 CD3OH 的 Hf AI}．REAPDOR 

发展曲线【图 18(b)，实线为模拟曲线】，求出6=14．7 

处谱峰的偶极耦合常数为 1800 nz[图 18(b)中 

曲线 (1)】，折合核间距 0．249nm，6=-4．0的谱峰的 

／
03

． 

? ‘H．t 
／ ＼ ＼ 

／＼ 

NC 

R 

I 

／ 
s
＼  

H4’ H4 

／
04
＼ 一 ／

04
＼  

。 Al 

／＼ 

IP 

(c) 

图 l8 吸附在 H．ZSM-5上的CD3OH的 HMASNMR、 

H{ 7Al1．REAPDOR发展曲线和中性配合物 (Nc)和质子 

化离子对 (IP)模型示意图【2 】 
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偶极耦合常数为500Hz[~fl 18(b)中曲线 (2)】， 

折合核间距 0．397 am，两个不同核间距的出现，支 

持中性配合物 (NC)推论，因为质子化 (IP)甲醇 

的 H．AJ核间距应大致相等，接近于 0．27啪 [图 18 

(c)】。上述推论与Koller等的量化计算结果～致 。 

5 原位测试 

对固体核磁共振，原位测试的定义不严格。一般 

包括抽真空、加热 (冷却)、输入探针 (反应物)分子 

和装样等步骤。主要用于测定酸性和跟踪反应历程。 

5．1 TMPO(TBPO)探针吸附(I-IZSM-5，MCM-41)p41 

为了消除液体三甲基膦 (TMP)的危险性，并 

弥补与 B酸位形成的 TMPH 配合物化学位移范围 

窄 ( ≈3)的不足。可以用稳定性好的三甲基膦氧 

化物 (TMPO)代替TMP。 

把 TMPO和三丁基膦氧化物 (TBPO)原位分 

别吸附在H．ZSM一5上，根据测定的 P MAS NMR， 

可以区分孔内外的B酸位。用 WINFIT软件按高斯 

卷积法 (Gaussian deconvolution)分峰 (样品编号 

斜线下是硅铝比)，硅铝比较低时，图 19(a)可分 

辨出 7个峰。除了 6=43的谱峰归属为物理吸附的 

TMPO，6=30的谱峰归属为结晶空隙的自由TMPO 

外，低场侧的其余 5个峰 (6--86，75，67，63，53) 

均归属为吸附在B酸位的TMPO。一般，随着分子 

筛中Al的减少，酸浓度降低，但酸强度增加。这与 

图 19所示随着硅铝比增加，酸性强的低场谱峰 

(6=86，75)增强，酸性弱的高场谱峰减弱或消失 

是一致的。部分水合后低场侧谱峰强度无明显改变， 

支持上述归属【图 19(a)和图 19(d)】。如果把 TMPO 

改成TBPO，图20所示 6--54的谱峰归属为物理吸 

‘ n 

二 

．

(b)H -ZSM -5／ 2 675~ 53
、 

：： 

l50 l20 90 60 30 0 

图19 原位吸附在HZSM-5上的TMPO的。 P MAS NMR[241 

附 TBPO。因为动力学直径太大，TBPO 只能吸附 

在结晶外表面，不能进入 HZSM一5孔道。因此，图 

20中3个归属为吸附在B酸位的TBPO谱峰( 92， 

75，71)与硅铝比无关，谱峰强度基本不变。水合 

对谱峰强度也没有影响【图20(b)和图20(d)】， 

支持上述归属。 

1
．  

_’5 ／15／~71
一 久  

一  一  大  

一  一 一  

部分水合 ，f I 

—  人  

l50 120 90 60 30 0 

图20原位吸附在 HZSM．5上的TBPO的 。 P MAS NMRt 41 

吸附在介孔分子筛 MCM．41上的 TMPO 和 

TBPO的 P̈ MAS NMR如图21所示。单纯的TMPO 

和 TBPO晶体的化学位移 (6c)分别为 6=39、6=47。 

从它们吸附到MCM一41的B酸位上后化学位移( h) 

的变化 (A6=6b--6 )看，两者基本相同 (A6TMPo 

分别为 30、25，△升BPo分别为 27、23)。也就是说 

A6只与酸位强度有关，与探针烷基无关。因为已经 

外 B酸位 (图20)，参照上述规律，A6相近的吸附 

图21 原位吸附在 MCM-41上的TMPO和 TBMO的 

13pMASNMRt241 
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把吸附在 HZSM一5上 TBPO的3个谱峰全部归属为 

在 H—ZSM一5上的 TMPO的 3个谱峰也可以归属为 

外 B酸位，剩余的两个谱峰 ( 75，53)即可归属 

为内 B酸位[图 19(a)】。令人感兴趣的是有一个 

H—ZSM一5的 B酸位 (C~TmO(H-ZSM-5)=86，A6=47) 

的酸性超过了浓硫酸 (6T~O(H2s04)=83)。 

5．2 氘代吡啶探针吸附(H—Y) 

把 脱 铝 H—Y[n(Si)： (A1)=3．21和 未 脱 铝 

H—V[n(Si)：n(AI)=2．8】在 400℃下焙烧 4～5 h(真 

空度<10 Pa)后吸附吡啶，吸附氘代吡啶前后分 

别用手套箱法把样品转入转子。脱铝 H．Y的高转速 

(10kHz) HMASNMR如图22所示，吸附氘代吡 

啶后，出现了3个新谱峰，分别归属为与桥式羟基 

作用后生成的质子化吡啶 ( 15．9)、与吡啶形成氢 

键的 SiOH ( 10．6)和吡啶环上的 D 和酸性质子 

交换的 H ( 7．6)。另一方面，超笼中的桥式羟基 

(涮 ．5)消失了，而方钠石笼中的桥式羟基( 5．2) 

依然存在，强度有所减弱，说明氘代吡啶尺寸较大， 

难以进入方钠石笼。更令人感兴趣的是，按每个桥 

式羟基吸附一个吡啶分子计算，根据图22所示吸附 

吡啶后脱铝H-Y的6-=15．9峰面积算出的桥式羟基数 

目(1．39 mmol／g)比吸附吡啶前 6=4．5峰面积算出的 

桥式羟基数目 (1．06 mmol／g)大约多 25％。根据图 

23所示未脱铝H．Y的8=15．9峰面积算出的桥式羟基 

数目(2．69 mmol／g)和吸附吡啶前6=4．5峰面积算出 

的桥式羟基数目 (2．61 mmol／g)基本相同，说明诱 

导 B酸除了要有碱性探针分子诱导外，与Al邻近的 

SiOH( 2．2)是必不可少的，碱性探针分子可以促 

成 SiOH和邻近Al原子形成新的桥式羟基。 

5．3 连续式原位测试装置 

近年，已商品化的用同轴玻璃管插入转子的探 

头，不仅能高速旋转，而且能从侧管排气，还包括 

配套的辅助设备和控制程序 (图24)【2酬。反应物可 

图 22 脱铝 H．Y的 HMASNMR[251 

a一吸附氘代毗啶前：b—吸附氘代毗啶后 

图23 未脱铝 H．Y的 ’HMASNM R【 】 

一 吸附氘代吡啶前；b一吸附氘代吡啶后 

以连续加料 (CF)，也可以瞬停加料 (SF)，即通入 

惰性气流使反应瞬间终．tL[41。为了提高信号的灵敏 

度和分辨率，原位测试时常用 nC或 5N等富集反 

应物分子中某一位置，如甲醇的甲基碳原子、a烯 

烃的端基碳原子和环己酮肟的N原子等。 

NMR装置【 】 

5．4 玎CH30H的连续加料 (H-SAPO-34)‘ 

图25显示了 H．SAPO一34上甲醇 (̈CH3OH， 

50)转变成二甲醚 (DME， 61)的过程 (流速 

W／F=25 g／(h·mo1)，在线色谱测出的二甲醚＼乙烯、 

丙烯、丁烯和丁烷收率 (YDME，rc2 ，Yc3 ，yc4 ， 

Yc )见图 25左侧。根据图25右侧所示甲醇中 C̈ 

谱峰的变化可知，温度升高到 200℃时，甲醇转化 

成 DME，继续升高温度到 300℃，色谱中出现低 

碳烯烃和烷烃，CF̈C CP／MAS NMR中 =15～25 

出现了烷基碳谱峰， 125～131出现了烯碳和芳碳 

谱峰，说明DME继续转化成了烃类。 
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图 25 CH3OH／H．SAPO．34的CF‘ C CP／MAS NMR[ 】 

(1o0～400 ℃) 

5．5 玎CH2=玎CH2的脉冲瞬停加料 (H．ZSM-5)L2 

最简单的脉冲瞬停加料程序如图26底部所示。 

反应物受脉冲控制一次加入原位反应器，在催化剂 

床层上停留 t时间后，用脉冲控制阀输入冷却的惰 

性气体瞬间终止反应。瞬停脉冲降温所需的时间因 

反应温度而异，最短可以在 200 ms内完成降温【I⋯。 

I--I t 瞬停式加料 

千 
脉冲式加料 

图 26 ‘ CH2= CH2及反应产物的 SF‘ C CP／MAS NMRt 

把 C̈富集的乙烯注入装有H．ZSM．5催化剂的 

原位反应器，停留0．5s、2s、8s、4s、16s后，通过 

瞬停脉冲终止反应，然后把样品分别转移到转子中。 

根据图26所示 C̈ CP／MAS NMR测定结果可知， 

芳构化反应先生成环戊基正离子 (8=24，48，148， 

250)，然后才生成甲苯 (8=19，129)。 

5．6 玎CHaOH 和 苯胺 的 变温 脉 冲瞬 停 加 料 

(CsOH／Cs，Na-Y)12al 

如图 27(a)所示在 H．Y催化的苯胺烷基化过程 

中[，?(甲醇)：，?(苯胺)=1：4]，如果仅不问断输送 

C̈H OH，反应温度从 200℃升到 250℃，甲醇 

(6=49)谱峰基本不变，但从6=166谱峰可知部分 

甲醇已转化成醛。终止输送 C̈H3OH 后，甲醇 

(8=49)和甲醛 (8=166)谱峰都减弱。如果同时 

输送 HCH3OH和苯胺，如图 27(b)所示，200℃ 

时只有甲醇谱峰，225℃时，8=29处出现了 Ⅳ-甲 

基 苯胺 谱峰 ，8=157处 出现 了 Ⅳ-亚 甲基苯胺 

(C6H5N— BCH2)的谱峰。继续升温到 250。C， 

不仅 8=29的谱峰增强，8=166又出现了新谱峰，说 

明分子筛表面生成了甲醛，且 Ⅳ-甲基苯胺增多。之 

后用冷却氮气吹扫，甲醇进料瞬停，再升温到 250 

℃，甲醇和 Ⅳ-亚甲基苯胺谱峰均消失，只有Ⅳ-甲基 

苯胺的谱峰增强了，说明Ⅳ-亚甲基苯胺只是苯胺烷 

基化过程中的中间产物。 

6 核磁共振成像 

核磁共振成像需要配备宽腔探头和多脉冲自旋 

回波脉冲程序的波谱仪。整体分辨率虽然只有数十 

到数百微米，但它除了具有测定样品时非侵入和非 

破坏性等优点外，还独具化学特征性，即可以分别 

测定不同原子核的图像。这些图像包括扩散像、流 

(a) 甲醇 49 甲醇，苯胺混合物 49 Co) 

49 

人一 

釜 

200 150 100 50 0 --50 200 150 100 50 0 --50 

k  
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O．O O．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．O 3．5 4．0 4．5 5．O 5．5 

时间／ll 

(c) 

图27 ’CH30H (a)和苯胺／l3CH30H混合物 (b)及反应 

产物的 ’C SF MAS NMR[28】 

速像、化学组成像、孔分布像、温度像等。NMR 

孔隙学的基础是原子核信号强度受弛豫过程控制， 

而弛豫过程的快慢又受原子核所在孔隙大小控制。 

下面以Y．Al2O3挤条和颗粒为例，介绍 MRj在多孔 

载体材料和负载型催化剂表征、催化剂床层结构表 

征、床层和催化剂颗粒问传质过程和多相催化反应 

器过程监控方面的应用实例 J。 

6．1 挤条过程 

用 H MRj观测氧化铝单片挤条中的水分，根 

据水的弛豫时间已知在最初24 h内自由水已经基本 

挥发，孔道中为加快干燥充满的吸附剂氧化铝粉末， 

因为观测的是 H，氧化铝吸附剂不应该出现信号， 

但图 28方格中信号明显说明几分钟内水分就穿过 

独石孔壁渗透到了氧化铝吸附剂中。图中箭头所指 

的氧化铝单片裂纹。是由于新鲜挤条接触吸附剂后 

导致毛细管压梯度增大造成的。因此挤条中水含量 

高时，为了保持挤条完整和不变型，应该缓慢脱水。 

图28 氧化铝挤条的 HMRI[ 】 

6．2 浸渍过程 

载体要浸渍活性组分 (或前体)后才能成为催 

化剂。磷酸盐改性的加氢脱硫催化剂 (Co)Mo／AI203 

的 PM 见图29，其中 (a)、(b)为干燥前，(c)、 

(d)为干燥后。(a)、(c)为浸渍途中 (100 min) 

取样，(b)、(d)为浸渍完成后 (18．5 h)取样。比 

较 (c)和 (d)可知，随着浸渍时间增加，磷酸盐 

在固相和液相中的分布改变，固相中磷酸盐含量增 

多 (颜色浅表示信号强)。该实例说明MRI方法适合 

动力学研究。 

(C) (d) 

图29 P M 表征磷酸盐在氧化铝小球中的分布【 】 

6．3 床层填充 

催化剂制备完成之后，还要装填到反应器中。填 

充状态的细节非常重要，因为填充状态的微小改变也 

会明显改变反应器的性能。填充状态的 MRJ基础一 

般是间接观测用液体饱和的催化剂颗粒或充满催化 

剂间隔的液体，如图30所示。最近已经发展到用常 

规的谱仪 (液体)就能成功地测定氧化铝挤条和董青 

石单块的图像。平均壁厚为0．5 mm，孔道为2 mm~ 

2 mm的氧化铝单石片断如图31所示。左壁偏弧形且 

明显比其他壁厚，和取材来源一致，因为它是从一块 

大的柱状单石切下的，左壁对应于取材的外壁。 

图31 ~-A1203单石的 ’AI MRI二维图 

(成像时间 17 min) 
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6．4 传质过程 

传质过程通常控制着整个催化反应器性能。 

M 可以从几方面表征传质过程，这方面的应用最 

具发展前途。催化过程的变化往往发生在反应开始 

瞬间，M 虽然不可能聚焦于某一活性催化中心， 

然而可用于 Operando研究，表征催化剂和反应器形 

态及其中的反应。M刚 最适合研究气．液．固催化反 

应器中液相反应物和产物的分布，如 ．甲基苯乙烯 

(AMS)、正庚烯和正辛烯等不饱和烃在 Pt／AI2O3 

或 Pd／AI2O3催化剂上的加氢反应。探头可耐 100℃ 

高温。早期获得一张2D图像要4 min，所以无法作 

动力学研究。现在第一张 2D图像用 0．5 min就能得 

到，后续 2D图像只要 2～3 S就能得到，具备了动 

力学研究的条件。图32是规则填充了l5粒Pd／AI O3 

催化剂 (直径4．2 mm)的反应器的 H M 图象， 

共 5层，每层 3粒。最上面一个没有负载金属，只 

起分配器作用。图象显示顶层和底部两层的催化剂 

颗粒上开始了反应，显像颗粒表示充满了液体，发 

生反应后，颗粒图像的全部或部分会消失。60 min 

时第 4层的一个催化剂图像全部消失，68 min时， 

图像又部分恢复，说明从邻近颗粒得到了液体，该 

过程反映了化学反应中传质过程、热交换过程和相 

转移过程中的相互耦合现象。在没有化学反应的情 

况下，毛细管力使液体呈均匀分布状态，而在放热 

的化学反应中，这种相平衡可能局部被破坏，使反 

应器失去控制。 

1．辛烯 

图 32球状催化剂颗粒 (Pd／AIO3，4．2 mm)规整排列在床 

层中液相物质分布的 2D。H MRJ图像[29】 

(顶部为注入 1．辛烯后经过的时间，浅色图像的信号强度高) 

对催化材料研究有用的固体核磁共振技术还有 
一 些。如 Xe NMR技术对催化材料改性和失活过 

程中分子筛孔道尺寸变化的表征，脉冲梯度场技术 

(PFG)对反应物分子在催化材料中扩散的表征 。 

限于篇幅限制，请参阅相关综述和专著【3l】。 

7 结 语 

虽然DOR和DAS等针对 Al等 >1／2核的新 

技术没有像 MAS那样得到广泛应用，但近年来发 

展较快的2D MQ MAS开辟了更全面表征分子筛骨 

架 内外 Al的新途径 ，可能会越来越多地替代 

AI MAS NMR表征催化材料中Al的分布。原位 

NMR也是2l世纪在催化材料研究中发展较快的实 

验方法，国外配套装置已商业化，并有多部综述和 

专著发表。中国科学院大连化物所和武汉物理所用 

自行组装的原位实验装置取得了很多研究成果。 

M 对载体、催化剂、反应器状态和传质过程的研 

究国外刚起步，国内尚未见研究论文发表。 

固体核磁共振技术也有局限性，如适合观测催 

化材料整体，但不适合观测特定部分；M 虽能对 

指定位置成像，但分辨率较低；不适合测定金属氧 

化物等顺磁性催化材料等。随着仪器和测试方法的 

发展，特别是催化工作者对新技术的了解和掌握， 

通过扬长避短，固体核磁共振技术必将在炼油和化 

工催化材料研发过程中发挥更大的作用。 

致谢：中国科学院武汉物理所邓风研究员、原 

子与分子科学研究所刘尚斌研究员、北京大学李宣 

文教授为本文提供了宝贵的材料和意见，在此一并 

表示衷心地感谢。 

符 号 说 明 

Asi——Si原子的谱峰面积 

CQCC——四极偶合常数 (MHz) 

PQ——电四极矩 

向——普朗克常数 

卜一 核 自旋量子数 

— — Si原子四周的邻近 AI(Si．O-AI)原子个数 

n(Alf)／u．C．——单位晶胞内的骨架Al原子数 

口——水热脱铝的蒸汽压 (KPa) 

SOOE——二阶四极效应参数 (MHz) 

— — 谱峰重心的频率 ‘ 

‰ ——样品旋转频率 

— — 化学屏蔽张量 

O'iso——讹 学屏蔽常数 

F，， F ——谱峰在二维 (2DNMR)谱的Fl维和 F2维 

的化学位移 

— — 各向同性化学位移 

玎——电场梯度 (EFG)对称参数 (园柱型对称的 

电场梯度，，=O) 
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驴  

· 化工专利 · 
一 种乙醛标准气体的制备方法 

公开(公告)号：CN101088976 公开(公告)日：2007．12．19 

本发明解决了由于乙醛溶液易聚合成三聚乙醛、无法采 

用真空瓶直接制备乙醛标准气体的问题。该方法是将乙醛溶 

液加入到已抽真空的真空瓶中，乙醛气化，然后加热使乙醛 

溶液中的三聚乙醛解聚为乙醛气体，之后降至室温后，用惰 

性气体稀释至常压，即可制得乙醛标准气体。与 目前常用的 

乙醛标准气体制备方法相比，本发明具有快速、简便、准确、 

操作费用低等优点，可以根据实际需要，随用随配，不受有 

效期的限制，不易造成浪费。所制得的乙醛标准气体可稳定 

放置 24 h，用于环境大气及工业废气中乙醛的测定方便、快 

捷、准确。 
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