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亲爱的用户：

首先，感谢您选购我公司产品，我公司自主研发、生产、销售的产品主要有：

1. 比表面积及孔径分析仪系列

2. 程序升温化学吸附仪系列

3. 气体法真密度仪系列

4. 容量法蒸汽吸附仪系列

5. 容量法气体吸附仪系列

6. 容量法高压吸附仪系列

7. 泡点法膜孔径分析仪系列

8. 实验室配气仪系列（为红外/质谱等提供进气方案）

9. 小试催化评价装置定制系列（包含 VOCs 发生和处理系列、SCR 脱硝脱硫系列等）

10. 在线质谱仪系列

北京彼奥德电子技术有限公司成立于 2003 年 1 月 9 日，专业从事材料表征仪器的技术研发，

是一家集项目研发、产品生产、测试咨询于一身的技术服务型企业。在近 20 年的发展过程中，公

司积累了一批高素质的研发和应用技术人才，在强大的技术支撑和人员基础设施的保障下，彼奥德

能够自主完成产品的生产及核心零部件的研发与制造，能为各级科研单位和企业提供主营产品范围

外的技术开发服务。
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本操作手册描述了 PCA-1200pro 系列化学吸附仪具备的所有功能，您的产品可能不具备此手册

中的产品所有特性，请以实际货物为准。

因违背其正确的使用或被明确定义为可遇见的误用，均不在质保范围内。

1. 本手册涉及软件版本号为 2018-2.0.2.0。

2. 第一次使用前，请先详细阅读本产品操作手册。如果您有任何问题或建议，请随时联系

400-6698981 或 service@bjbiaode.com。

3. 本公司将不断改进和更新各种仪器性能及品种,为此,我们必须保留对供货范围、配置和技

术说明的更改权，望用户见谅。

4. 未经本公司书面同意，不得复制、翻译或摘录本使用维护操作手册内容。本公司明确依法

保留有关版权的一切权力，并保留最终更改权和解释权。

北京总部联系方式

公司官网: www.bjbuilder.com

全国统一咨询电话：400-669-8981

销售直线：010-80105611

传 真：010-80108151

服务邮箱:service@bjbiaode.com

公司地址：北京市昌平区双营西路 88 号

全国服务办事处网点

 山东办事处:济南市无影山中路 48 号 8319 室

 辽宁办事处:沈阳皇姑区黄河南大街 60 号中建峰汇 C座 6-7 号

 湖南办事处:长沙市岳麓区枫林三路 8 号喜地大厦 1515

 更多网点建设中
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第一章 主要技术参数

分析方法： 连续流动程序升温法

吸附气体： H2、O2、CO、CO2、NO、SO2、H2S、NH3

检 测 器： 镀金 TCD 检测器

输出报告： TPD\TPR\TPO\TPS\TPSR

金属分散度

活性金属表面积

储氧量/储氢量……

分析温度： 室温---1000℃

分析压力： 常压

安控系统： 高精度可燃气体预警

流量控制： 质量流量控制器

气路控制系统： 高精度十二位一体电磁阀控制模块

取样系统： 两位六通阀

气路输入口： 6个

排气口： 4个

反应器： U型歧路石英反应器

报告输出： TXT、PDF、excle 等

规格尺寸： L600 x W420 x H700 mm

电源： AC220V 、800W

http://www.bjbuilder.com


地址：北京昌平双营西路 88 号 网址：www.bjbuilder.com 电话：4006698981

第 2 页 / 共 77 页

第二章 仪器系统基本结构

 化学吸附仪主机一台

 分析电脑及软件一套

 实验气体，详见第五章第一节

 程序升温电热炉

 低温冷阱

 气路连接管

第三章 仪器的安装与检查

一、减压器的安装及要求

1.安装气路转换接头。

2.连接减压器与气瓶，在减压器接口缠紧生料带后拧紧螺母。

3.二级表输出压力调整到 0.3MPa。
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二、气路的安装

每根气路管两端各依次套入 1个螺母和 2个Φ3密封圈。注：安装时气瓶宜在仪器

右侧，主机尽量靠窗，排气管不宜过长。

1. 载气气路的安装

进气管在长度允许的情况下，弯折成螺旋状，可有效降低因减压器输出压力不稳

造成的基线跳动。

2. 处理气路的安装

注意避免氢气及氧气等易反应气体的同时接入。

3. 脉冲气路的安装

4. 排气气路的安装

注意将各排气口气路分开，遇特殊情况可将参比及测试并联，处理气排空与脉冲

气排空并联，不可将排空气与参比及测试出口并联，避免污染 TCD。

进气接口
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三、仪器的安装及使用

1.程序升温电炉的安装及使用

（1）电源线的安装

电炉接口位于主机左侧，插入炉子电源线时需“点对点”；拔出时，只需握紧电源

线接口端拔出，不能握线拔。

（2）电炉的安装

注意：若炉芯内壁的石英管芯是活动的，电炉取出和移动时，炉口不能向下。

2.反应器的安装及使用

（1）反应器的安装

注意：反应器安装时，需与地面保持垂直；旋紧螺母时，一只手捏住两侧的

支管，另一只手分别旋紧螺母。
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（2）反应器的使用

取一小份石英棉塞入反应器右端粗管，用装样勾将石英棉移动至歧路管底部，石

英棉上端与歧路管底部位置一致。（PS：歧路管底部位置为测温位置）

3.冷阱的安装及使用

（1）除杂：主要用于 tpr 实验，使用玻璃冷阱管，在玻璃冷阱管中添加变色硅胶，

冷阱中添加冰水混合物，NH3-TPD 实验中不能使用，脱附的氨气会被变色硅胶吸附，

无法获取脱附峰。

（2）降温：除 tpr 实验外，使用金属冷阱管，在冷阱中添加冰水混合物。

4.软件及驱动程序的安装

（1）软件的安装

打开安装程序“PCA-1200setup”，双击安装。根据操作提示安装即可。
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（2）驱动的安装

①XP/Win7 系统驱动的安装

在安装驱动前确保电脑与分析主机的数据线正确连接，并开机。

找到“我的电脑”右键选择属性，打开设备管理器，然后找到“通用串行总线控制

器”或找到出现“！”的位置，双击，选择自定义更新驱动，找到彼奥德配备的

U盘软件中的驱动程序文件夹。

根据电脑系统配置，选择软件安装程序中的驱动“32 位系统驱动”或 “64 位系统

驱动”更新即可。

②Win10 系统驱动的安装

在安装驱动前，需先解除 win10 系统的禁令程序。操作方法如下：

** 注意事项：在做以下步骤时，请不要插 U盘**

Ⅰ、打开 window 设置，打开方式有三种：

A. 点击左下角的“window 按钮 ”，然后点击图标“齿轮 ”

B. 在桌面右击鼠标，点击“显示设置”，然后再点击“主页”

C. 点击通知，找到并进入“所有设置”。
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Ⅱ、点击“更新和安全”

Ⅲ、点击“恢复”

Ⅳ、点击“高级启动”下的“立即启动”，点击后，电脑会重启。
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Ⅴ、重启后，选择“疑难解答”

Ⅵ、再选择“高级选项”

Ⅶ、选择“启动设置”
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Ⅷ、点击“重启”，电脑会重新启动。

Ⅸ、电脑启动完后，按“7”，设置完成。

 在完成设置后，按照 XP/Win7 系统驱动的安装方法安装驱动。
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第四章 仪器的使用

一、实验气体的选择

1.在选择载气气体时，尽量使用导热系数相差较大的两组分气体（常用气体导热系

数如下表），避免 TCD 无法识别组分中的浓度变化。

气体种类 导热系数

氢气（H2） 0.163

氦气（He） 0.144

氩气（Ar） 0.0173

氖气（Ne） 0.0455

氧气（O2） 0.0240

氮气（N2） 0.0228

氨气（NH3） 0.0215

空气 0.0233

一氧化碳（CO） 0.0226

二氧化碳(CO2) 0.0137

甲烷(CH4) 0.0300

乙烷(C2H6) 0.0180

丙烷(C3H8) 0.0148

乙烯(C2H4) 0.0164

乙炔（C2H2） 0.0184

2.不同实验气体的使用（注意：以下所有实验气体的纯度均需为 99.999%）

列举的为常做实验，其它实验准备前可与我公司联系；气体准备好后需准备配套的

减压器，输出压力可调节至 0.3～0.5MPa。

目的实验 载气 吹扫/处理/反应气 脉冲气

NH3-TPD 氮气或氩气 低浓度氨气（1%-5%） ——

CO2-TPD 氦气 二氧化碳 ——

O2-TPD 氦气或氩气 氧气或低浓度氧气 ——

N2-TPD 氦气或氩气 氮气 ——

O2-TPO 氦/氧混合气（氧为 5%-10%） 氦气或氮气 ——

H2-TPR 氩/氢混合气（氢为 5%-10%） 氩气或氮气 ——
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氮/氢混合气（氢为 5%-10%） 氩气或氮气 ——

CO-TPR 低浓度一氧化碳 氦气或氩气 ——

金属分散度 氩气或氮气
氩气或氮气

氧气（可选步骤）

氢气或低浓度氢气

（若金属负载量很

低，使用低浓度的

氢气为宜）

储氧量 氦气 氢气 氧气

储氢量 氩气或氮气 氧气 氢气

二、样品上机分析前的预处理

由于样品分析前状态无法控制，样品内部可能含有很多水分，有机物质或腐蚀性物

质。在分析前为了保证分析样品中的杂质，不污染仪器，不损坏或腐蚀仪器管线，在上

机分析前通常进行预处理。

三、确定样品分析用量

为了获得最佳的精度和重复性，您应当注意：

1. 每一次分析时用相当的样品量，（特别进行样品之间的比较时）。

2. 样品在管内被分散良好，不要出现样品被堆积在管内一侧，或管壁上沾了很多

的样品。

3. 保证样品的颗粒分布不变，（同样材料的大颗粒分布和小颗粒分布，会影响反

应速度）。对于宽范围分布的样品，注意取样应有代表性。

4. 推荐样品重量在20 mg 至2 g 之间。样品应在样品管底部约20 mm 之内，当确

定样品量时应考虑活性金属百分含量，低含量的应加大样品量。粉末样品采用

长颈漏斗，加样至样品管的底部。大颗粒样品应采用镊子加样。

四、安装样品管

1、最好戴上手套拿石英管，因为手上的盐分会降低石英管得熔点，皮肤上的油脂沾
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倒石英管上，在加热时会损坏石英管。

1）分别把大小两套，固定密封卡套安装到粗细的样品管上。小心不要让卡套从上

部，沿管壁滑下，把样品管打碎。

2） 在样品管的开口处，安上O型密封圈。

3）通过缩紧螺母将样品管紧固在分析口上。

五、气路控制

通过软件进行气路控制，根据分析步骤开启和关闭对应编号的电磁阀和气路通道。

六、流量设定

对所有测试气体进行流量调节；打开气路控制窗口，可对每个通道内的气体类型进
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行选择，并对流量进行设定。点击对应通道的设置按钮，输入流量数值，然后确定按

键，结束流量设定，关闭气路流量设定窗口即可。

七、测试过程的程序升温设定

http://www.bjbuilder.com


地址：北京昌平双营西路 88 号 网址：www.bjbuilder.com 电话：4006698981

第 14 页 / 共 77 页

根据实验条件进行程序升温设定,点击升温按钮，打开设定窗口。设定好温度及升

温速率后,点击“添加”完成设定，点击“开始程序升温”即可完成升温控制。（注：

点击开始程序升温前，请确保热电偶及程序升温电炉已进入操作位置）
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八、TCD 温控表使用说明

1、设定温度传感器类型及温度单位（摄氏或者华氏）

在初始 0 屏幕组第一页（就是通电后显示的默认窗口），长按 三秒进入屏幕组 4，按 切

换到 （选择温度传感器类型），化学吸附仪器选择 05（K 型热点偶），按 确认。按
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切换到 （选择温度测量单位），按 确认。C 摄氏，F 华氏，初始值是 C。

退出屏幕组 4，长按 ，直到显示 ，再长按 三秒退出屏幕组 4，返回初始屏幕组 0。

2、设定手动升温控制或者程序升温控制

在屏幕组 0的基本屏幕按 键切换到屏幕组 1 的“1-0 初始屏幕”。

FIX 控制 ON/OFF 设置屏幕

初始设置：ON

设置选项：ON，OFF

ON：手动定值升温控制；OFF：程序升温控制

退出屏幕组 1，按 切换到 初始屏幕 1-0，再按 切换到屏幕组 0-0 初始屏幕.

3、程序升温设定

在屏幕组 2 的“2-0 初始屏幕”按 键切换到屏幕组 3（程序控制）的初始屏幕。编程说明：

按 切换到 ，按 键或者 键选择 ，按 切换到 ，这个代码是设置

升温的温度值，按 键设置温度值，按 确认。按 切换到 ，这个代码是设置升温时间，

（比如说每分钟 10 度，升温到 500 度，就需要设置这个代码的时间值为 50 分钟），按 键设置你

需要的时间值，按 确认。按 切换回 ，按 键或者 键切换到 代码，再长按

切换回 ，然后按 切换回 0 屏幕组 0-0.

第五章 实验步骤

实验前须知：

 本版手册及仪器已经实现程序升温及脉冲的全自动化分析、数据读取、自动保存。

 您可以选择全自动化分析模块，或半自动化分析模块。
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一、全自动分析模式

1.实验前准备

1.1 接入实验气体，并打开气瓶，输出压力调至 0.3Mpa。

1.2 将装有样品的反应器装入仪器分析位，热电偶插入对应位置，正确放置冷阱，

升起程序升温电炉，确保四通阀指向正确。

1.3 打开软件，找到“自动化实验”按钮。

2.根据实验需求，选择 TPR/TPD/TPO/脉冲后，自动提示气体（气瓶）连接位置，

测试前请检查气体接入是否正确。

3.点击确定后，弹出自动化实验设置界面，如下图。

3.1 程序升温还原（TPR）自动化设置窗口
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3.2 程序升温脱附（TPD）自动化设置

3.3 程序升温氧化（TPO）自动化设置窗口
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3.4 脉冲实验（H2-O2）自动化设置窗口

4.设置自动化运行程序（以 NH3-TPD 实验为例，分为以下四个实验阶段），按照Ⅰ

→Ⅱ→Ⅲ→Ⅳ的顺序设置。

仪器工作或自动程序执行前，应先确保正确接入气体且气瓶开启，阀门各状态。
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4.1（即Ⅰ）阀门：正确选择工作气路，进气接口 1～6号分别对应阀门 1～6。

4.2（即Ⅱ）程序升温脱水设置

（1）设定目标温度：点击“升温设置”，调出对话框。这里可以添加 1～10 段升

温程序。
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（2）设定吹扫气体种类及流量：点击“通道 3流量设定”，调出对话框。通道 3

可以控制阀门 3～5进气。

注意，若为单一组份气体，在 A气体选定后，比例设为 100%，另一 B气体比例设

为 0%，点击确定即可；若为两组份混合气，A和 B组份选定后，需正确输入与该气体

组份对应的百分比例。
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4.3 （即Ⅲ）NH3饱和吸附设置

（1）NH3吸附设定：设定目标温度、吸附时长、通道 3 的吸附气。

注意：若吸附气为高纯氨气，在 A气体下拉窗口选择氨气，比例设为 100%，另一 B

气体比例设为 0%，点击确定即可；若为氨气和另一组份的混合气，A和 B组份选定

后，需正确输入氨气和另一组份对应的百分比例。如下图

或

（2 ）驱除物理吸附的氨气：吹扫温度一般与吸附温度相同，吹扫时间至少 30min

4.4 （即Ⅳ）NH3程序升温脱附：获取实验结果

（1） 基线程序设定
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1 启动温度设置≥50℃，通道 1和 2分别控制 TCD 参比和测试气路。

2 基线调稳标准（二选一）:调零次数≥10 次或电压变动范围 5～100μV

3 设置脱附程序：点击“升温设置”调出对话框。

http://www.bjbuilder.com


地址：北京昌平双营西路 88 号 网址：www.bjbuilder.com 电话：4006698981

第 24 页 / 共 77 页

设置完成后点击确定，关闭当前窗口，返回 TPD 主窗口，点击最下方“确定”

按钮后 TCD 主窗口自动消失。约几秒后听到仪器发出“滴”的声音即为开始执行自

动程序。实时谱图可以在软件主页面窗口查看。

5. 实验结束后关闭仪器、气瓶阀门，分析位装入洁净的反应器。
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二、半自动分析模式

（一）催化剂酸性分析（NH3-TPD）

1.实验前准备

1.1 将载气 1（阀 1）接口接入 N2或 He，处理气 1（阀 3）接口接入 NH3。

1.2 装填床层，将样品装入到反应器，约 0.05～0.5g（实验温度＜600℃，使用玻

璃反应器；＜1000℃，使用石英反应器），并接入仪器接口。

2.进行实验

2.1 驱除气路中残余气体

（1）打开主机、软件、N2气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）。

（2）调节气路：气路控制，按如下图调节阀 1/阀 7/阀 8 的指向。

（3）调节流量：气路控制→选择通道 2#气体并设为 30ml/min→确定并关闭窗口

 此处 1#和 2#通道指仪器载气通道(1#为参比口流量；2#为测试口通道)

此步选择惰性气体吹扫气体即可，例如使用氮气，那么 A气体种类选择氮气，比
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例设为 100%，另一 B气体种类无需选定，比例设为 0%，点击确定即可。

（4）常温惰性气体环境下吹扫样品，至少 10min。

2.2 程序升温预处理（脱水）

（1）升起炉子，热电偶插入反应器支管底部。

（2）设置条件：可进行多段程序升温设定，根据实验条件设置相关参数：升温控制

→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加到温控段→点击开始升温→关闭界面。

若在程序执行过程中，需调高或降低目标温度，可以鼠标左键选中需要修改的目标

段，此时“添加”按钮变为“修改”，重新设定目标温度后点击“修改”按钮即可。
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（3）脱水完成后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下（避免热电偶损坏），

并继续使用 N2进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后可进行下一步操作（一般强冷

系统需要 30-40min 炉体可降温至 50℃以下）

2.3 饱和吸附 NH3

（1）打开 NH3气瓶阀门。

（2）调节气路：气路控制，按下图调节阀 3/阀 7/阀 8 的指向。

（3）通道 3＃选择氨气并设定流量：一般常用 30ml/min。

（4）纯 NH3的吸附温度一般在 50-100℃，吸附时间 15-20min，结束后关闭气瓶。

（5）驱除物理吸附的 NH3

在一定温度下（一般是 NH3吸附温度）使用 N2进行吹扫,步骤如下：

①打 N2气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）。

②调节气路：气路控制，按照下图调节阀 1/阀 7/阀 8 的指向。
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③调节流量：气路控制，通道 2#设为 30ml/min→完成并关闭窗口

此处 1#和 2#通道指仪器载气通道(1#为参比口流量；2#为测试口通道)

④设置条件：升温控制→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加到温控段→

点击开始升温→关闭界面（也可在上述第（4）步骤中可设定更长的恒温时间，达到吸

附时间后切换气路完成物理吸附 NH3的驱除，省去步骤（5），一般至少驱除 30min）
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2.5 程序升温脱附

（1）打开 N2气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）

（2）调节气路：气路控制，按下图调节阀 1/阀 7/阀 8 的指向，TCD 指示灯切换为开

（3）调节流量（参比及测试流量）：通道 1#选择氮气并设为 30ml/min，通道 2#选择

氮气设为 30ml/min 。

此处 1#和 2#通道指仪器载气通道(1#为参比口流量；2#为测试口通道)

（4）根据 TCD 极性调整极性,打开 TCD,待基线走平（稳定过程中需要进行多次调零，

待电压变动范围±50μv），将炉子升到指定位置（由于上一次升温操作，炉体可能有

余温存在，一般强冷系统需要 30-40min 炉体可降温至 50℃以下 ，待温度稳定后，基

线调零进行下一步）。

（5）设置脱附程序：打开升温窗口，设置最高脱附温度、升温速率等，添加后点击

开始升温按钮，脱附开始。
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3.实验完成

待程序升温程序结束后，保存数据，关闭 TCD 热导池，关闭气体，关闭化学吸附

仪主机，回收或处置样品，分析位装入洁净的反应器。

4.数据处理

4.1 打开图谱

点击切换至打开页面，点击打开图标，找到需要处理的文件并打开。

⬇

4.2 数据处理
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点击切峰按钮，识取需要的脱附段图谱，然后点击报告按钮，弹出数据用途窗口

⬇

a) 定量：对识取图谱做积分，可获取峰面积，如下图
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②样品：可以生成“吸附报告”“升温报告”“脱附报告”，根据不同需要选择输出

不同报告类型图谱和数据。

③比较：可将不同图谱数据加入比较窗口
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⬇

⬇
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（二）程序升温还原（H2-TPR）

1.实验前准备

1.1 将载气 1（阀 1）接口接入 Ar/H2或 N2/H2混合气（H25%-10%）；处理气 1(阀 3)

接口接入 N2或 Ar。

2.2 装填床层，将样品装入到反应器，约 0.05～0.5g（实验温度＜600℃，使用玻

璃反应器；＜1000℃，使用石英反应器），并接入仪器接口。

2.进行实验

2.1 驱除气路中残余气体

（1）打开主机、软件、N2气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）。

（2）调节气路：气路控制，调节阀 3/阀 7/阀 8 指向，关闭窗口。

（3）调节流量：通道 3#选择氮气，流量设置为 30ml/min 。

（4）常温气体环境下吹扫样品，至少 10min。

2.2 程序升温预处理（脱水）

（1）升起炉子，热电偶插入反应器支管底部

（2）设置条件：可进行多段程序升温设定，根据实验条件设置相关参数：程序升

温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加→点击开始升温→关闭界面
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（3）程序升温程序结束后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下（避免热

电偶损坏），继续使用 N2进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后可进行下一步操作。

可选步骤：需根据样品情况对样品进行还原步骤如下

（1）在处理气 2接口接入 O2，打开 O2气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）

（2）调节气路：气路控制，阀 4/阀 7/阀 8 指向切，关闭窗口

（3）调节流量：通道 3#选择氧气，流量设置为 30ml/min。

（4）升起炉子，热电偶插入反应器支管底部。

（5）设置条件：可进行多段程序升温设定，根据实验条件设置相关参数：程序升温

→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加→点击开始升温→关闭界面。

（6）程序升温程序结束后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下（避免热电

偶损坏），继续使用 O2进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后,切换到处理气 1，使

用 N2吹扫气路 10min 后，可进行下一步操作 。

2.3 程序升温还原

（1）打开 Ar/H2混合气气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）。

（2）调节气路：气路控制，调节阀 1/阀 7/阀 8 指向，开启 TCD。

（3）调节流量：通道 1#设为氩气，流量设为 30ml/min，通道 2#设为氩气，流量设

为 30ml/min，完成并关闭窗口。

此处 1#和 2#通道指仪器载气通道(1#为参比口流量；2#为测试口通道)

注意：使用两组份混合气时，A和 B 组份选定后，需正确输入与该气体组份对应的百

分比例，且通道 1#和通道 2#设置的 A和 B组份应相同。
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（4）根据 TCD 极性调整极性,打开 TCD,待基线走平（稳定过程中需要进行多次手动

调零，以获得平稳基线），将炉子升到指定位置（由于上一次升温操作，炉体可能有余

温存在，一般强冷系统需要 30-40min 炉体可降温至 50℃以下,待温度稳定后，基线调

零进行下一步）。

（5）设置条件：程序升温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加至温控段→

点击开始升温→关闭界面。

3.实验完成

待程序升温程序结束后，保存数据，关闭 TCD 热导池，关闭气体，关闭化学吸附仪
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主机，回收或处置样品，仪器分析位装入洁净反应器。

4.数据处理

4.1 打开图谱

点击切换至打开页面，点击打开图标，找到需要处理的文件并打开。

⬇

4.2 数据处理

点击切峰按钮，识取需要的脱附段图谱，然后点击报告按钮，弹出数据用途窗口，

根据需求可对图谱进行“定量”“样品”“比对”处理，操作方法见 NH3-TPD 数据处理。
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（三）程序升温氧化（O2-TPO）

1.实验前准备

1.1 将载气 1（阀 1）接口接入 He/O2混合气（02为 5%-10%）；处理气 1（阀 3）接

口接入 N2或 Ar。

1.2 装填床层，将样品装入到反应器，约 0.05～0.5g（实验温度＜600℃，使用玻

璃反应器；＜1000℃，使用石英反应器），并接入仪器接口。

2.进行实验

2.1 驱除气路中残余气体

（1）打开主机、软件、N2 气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）。

（2）调节气路：气路控制，调节阀 3/阀 7/阀 8 指向，关闭窗口。

（3）调节流量：通道 3#选择氮气，流量设置为 30ml/min。

（4）常温气体环境下吹扫样品，至少 10min。

2、程序升温预处理（脱水）

（1）升起炉子，热电偶插入反应器支管底部

（2）设置条件：可进行多段程序升温设定，根据实验条件设置相关参数：程序升

温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加→点击开始升温→关闭界面
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（3）程序升温程序结束后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下（避免热

电偶损坏），继续使用 N2 进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后可进行下一步操作

（一般强冷系统需要 30-40min 炉体可降温至 50℃以下）

可选步骤：需根据样品情况对样品进行还原步骤如下

（1）在处理气 2接口接入 H2、打开 H2 气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）

（2）调节气路：气路控制，调节阀 4/阀 7/阀 8 指向，关闭窗口

（3）调节流量：通道 3#设为氢气，流量设为 30ml/min

（4）升起炉子，热电偶插入反应器支管底部

（5）设置条件：可进行多程序升温设定，根据实验条件设置相关参数：程序升温

→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加温控段→点击开始升温→关闭界面

（6）程序升温程序结束后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下（避免热

电偶损坏），继续使用 H2 进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后,切换到处理气 1，

使用 N2 吹扫气路 10min 后，可进行下一步操作 。
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2.3 程序升温氧化

（1）打开 He/O2混合气气瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）

（2）调节气路：气路控制，调节阀 1/阀 7/阀 8 指向，开启 TCD，关闭窗口

（3）调节流量：通道 1#设为氦氧混合气，流量设为 30ml/min，通道 2#设为氦氧混

合气，流量设为 30ml/min，完成并关闭窗口

此处 1#和 2#通道指仪器载气通道(1#为参比口流量；2#为测试口通道)

注：使用两组份混合气时，A和 B组份选定后，需正确输入与该气体组份对应的百分

比例，且通道 1#和通道 2#设置的 A和 B组份应相同。
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（4）根据 TCD 极性调整极性,打开 TCD,待基线走平（稳定过程中需要进行多次手

动调零，以获得平稳基线），将炉子升到指定位置（由于上一次升温操作，炉体可能有

余温存在，一般强冷系统需要 30-40min 炉体可降温至 50℃以下 ，待温度稳定后，基

线调零进行下一步）

（5）设置条件：程序升温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→添加温控段→

点击开始升温→关闭界面

3.实验完成

待程序升温程序结束后，保存数据，关闭 TCD 热导池，关闭气体，关闭化学吸附仪

主机，回收或处置样品，分析位装入洁净反应器。

4.数据处理

4.1 打开图谱

点击切换至打开页面，点击打开图标，找到需要处理的文件并打开
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⬇

4.2 数据处理

点击切峰按钮，识取需要的脱附段图谱，然后点击报告按钮，弹出数据用途窗口，

根据需求可对图谱进行“定量”“样品”“比对”处理，操作方法见 NH3-TPD 数据处理。
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（四）脉冲 H2-O2滴定

1.实验前准备

1.1 将载气 1（阀 1）接口接入 Ar；处理气 1（阀 3）接口接入 O2；处理气 2（阀 4）

接口接入 H2；脉冲气 1（阀 6）接口接入 H2。

1.2 装填床层，将样品装入到反应器，约 0.05～0.5g（实验温度＜600℃，使用玻

璃反应器；＜1000℃，使用石英反应器），并接入仪器接口。

2.进行实验

2.1 驱除气路中残余气体

（1）打开主机、软件、Ar 瓶阀门（输出压力调节至 0.3-0.4mpa）

（2）调节气路：气路控制，调节阀 1/阀 7/阀 8 指向，关闭窗口

（3）调节流量：通道 2#设为氩气，流量设置为 30 ml/min。

此处 1#和 2#通道指仪器载气通道(1#为参比口流量；2#为测试口通道)

注意，若为单一组份气体，在 A 气体选定后，比例设为 100%，另一 B 气体比例设

为 0%，点击确定即可；若为两组份混合气，A 和 B 组份选定后，需正确输入与该气体

组份对应的百分比例。

（4）常温惰性气体环境下吹扫样品，至少 10min。

2.2 程序升温并加 H2还原

（1）升起炉子至指定位置，热电偶插入反应器支管底部，打开 H2瓶阀门，通道

3#设为氢气，流量设为 30ml/min。

（2）调节气路：关闭阀 1，调节阀 4/阀 7/阀 8 指向，关闭窗口。

（3）设置程序升温条件：程序升温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→加入

温控段→点击开始升温→关闭界面。
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（4）程序升温程序结束后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下（避免热

电偶损坏），继续使用 Ar 气进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后可进行下一步操

作（一般强冷系统需要 30-40min 炉体可降温至 50℃以下）。

（5）驱除气路中的 H2：关闭阀 3，调节阀 1/阀 7/阀 8 指向，Ar 气吹扫至少 10min。

2.3 一定温度下，饱和吸附 O2

（1）调节气路：关闭阀 1，调节阀 3/阀 7/阀 8 指向，关闭窗口。

（2）设置 O2吸附温度：

①设置温度：程序升温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→加入温控段→点

击开始升温→关闭界面。

②当达到设置温度时，开启 O2瓶阀门，设置通道 3#为氧气，流量设为 30mL/min，

纯 O2吸附约 30min。

（3）程序升温程序结束后，待炉子温度将至 200℃以下时，将炉子降下，继续使

用 Ar 气进行吹扫，待样品位置温度恢复到室温后可进行下一步操作。

（4）驱除气路中的 O2：关闭阀 3，调节阀 1/阀 7/阀 8 指向，Ar 气吹扫至少 10min。

2.4 一定温度下，脉冲 H2滴定
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（1）调节气路：调节阀 1/阀 7/阀 8 指向，并打开 TCD

（2）调节流量：通道 1#设为氩气，流量设为 30ml/min，通道 2#设为氩气，流量

设为 30ml/min，完成并关闭窗口。

（3）炉子升到指定位置

（4）设置 H2滴定温度：程序升温→设定温度上限、升温速率及恒温时间→加入温

控段→点击开始升温→关闭界面。

（5）达到 H2滴定温度后，调节 TCD 极性开启 TCD,稳定基线走平（稳定过程中需

要进行多次手动调零）

（6）调节气路：保持当前气路，并打开阀 6，调节“脉冲转子流量计”，调节至

40ml/min，稳定 10min。

（7）脉冲滴定：配合六通阀注入第一个 H2脉冲，当基线走平后调零，注入第二个

H2 脉冲……直至最后一个脉冲峰与前一个脉冲峰的峰面积相同时停止。

3.实验完成

保存实验数据，关闭 TCD 热导池，关闭气瓶阀门，关闭化学吸附仪主机，回收或

处置样品，分析位装入洁净反应器。

4.数据处理

4.1 打开图谱
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点击切换至打开页面，点击打开图标，找到需要处理的文件并打开。

4.2 数据处理

点击切峰按钮，识取需要的脉冲峰图谱，然后点击报告按钮，弹出数据用途窗口，

根据需求可对图谱进行“定量”“样品”“比对”处理，操作方法见 NH3-TPD 数据处理。
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5.数据分析

本设备分析软件提供了金属分散度、活性表面积、平均晶粒大小三项催化剂指标

表征数据分析模块，具体实验数据的获取及计算应用，请参照以下说明：

1.金属分散度：

1) 定义：金属分散度指催化剂表面活性金属原子数与催化剂总金属原子数之比。

2) 应用公式：

（1）

式中：

D ：催化剂金属分散度；

：实际反应过程中分析气体的化学计量系数（对于氢氧滴定的化学计量式，不同文献

给出了不同的结果，如氢滴定法测定氧在 Pt 上的化学吸附时，Pt 上的一个氧原子

消耗两个氢原子而反应生成水，吸着在载体上；同时，由于 Pt 原子在脱氧后本身

要吸附一个氢原子，所以，滴定吸附在 Pt 上的氧原子本身所用的氢量，仅为总消
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耗氢量的 2/3，亦即表面 Pt原子数为消耗的 H2 分子数的 2/3，则该计量系数取 2/3。

事实上到底采用哪种化学计量式及系数，必须由补充实验来决定。）

：催化剂金属相对原子质量，单位 g/mol（克/摩尔）

：被测样品质量，单位 g（克）

：催化剂中活性金属的质量分数，%

3）Vg 的计算：

（2）

式中：

Vg 表示实验过程中被完全氧化（或还原）的催化剂样品所消耗的分析气体（H2 或 O2）

体积，单位 ml（毫升）；

Ai 空载时（无样品）注入一次分析气体脉冲，所引起的色谱峰面积（切峰操作详见软

件说明）；

AⅡ 脉冲滴定开始至滴定饱和时，分析仪器溢流所引起的色谱峰面积（切峰操作详见

软件说明）；

V 仪器脉冲定量管体积，单位 ml（毫升），仪器内置参数；

N 脉冲滴定开始至滴定饱和时，所注入的脉冲数。

2.活性比表面积：

1）定义：单位质量催化剂中，表面活性金属原子所具有的表面积。

2）应用公式：

（3）

式中：

S ：催化剂活性比表面积，单位 （平方米/克）

：表示实验过程中被完全氧化（或还原）的催化剂样品所消耗的分析气体（H2 或 O2）
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体积，单位 ml（毫升）；

：阿伏伽德罗常数，6.02 个/mol

：催化剂金属原子横截面积，0.089 （平方纳米）

：被测样品质量，单位 g（克）

：催化剂中活性金属的质量分数，%

3.平均晶粒

1）定义：催化剂活性金属的平均颗粒大小（对于 Pt 的平均晶粒大小是在 Hughes 模型的基

础上概算的。它的基本假设是：所有的 Pt 晶粒都是理想的，一样大小的立方体，它的一个面和载

体接触，其余的五个面暴露着，立方体的一边长度 d 和表面积 S 及体积 V 或者密度ρ有关。）

2）应用公式：

（4）

式中：

：催化剂金属平均晶粒，单位Ǻ（埃）

S ：催化剂活性比表面积，单位 （平方米/克）

：催化剂金属密度，单位 （克/立方厘米）

4、一些常见催化金属参数表

序

号
金属名称

元素相对原子质量

（g/mol）

原子横截面积

（nm2）

密度

（g/ml）

1 Pt（铂） 195.08 0.089 21.45

2 Pd（钯） 106.42 未知 12.02

3 Re（铼） 186.207 未知 21.04

4 Ru（钌） 101.07 未知 12.37

5 Ni（镍） 58.69 未知 8.9
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6 Co（钴） 58.933 未知 8.9

7 Fe（铁） 55.84 未知 7.874

8 Ag（银） 107.868 未知 10.5

9 Cu（铜） 63.54 未知 8.96

10 Zn（锌） 65.38 未知 7.13

（一般只做 1-4 号贵金属计算）

第六章 实验解析

一、 NH3-TPD（氨的程序升温脱附）实验解析

TPD 即程序升温脱附（temperature programmed desorption）。

NH3-TPD 是表征催化剂酸性的一种实验方法，该实验使用载气（一般为 N2\Ar\He 等惰性气体）

以一定的程序升温条件，通过催化剂床层，根据热导 (或质谱)检测器，测定各温度点催化剂脱附

出的 NH3在载气中的浓度信号（不同的酸性位，吸附物质通常会在不同的温度下脱附），从所得到的

TPD 图谱中可以获得脱附峰，脱附温度点等信息，即：酸性位数量、酸性中心温度、酸强度。实验

中还可通过不同的“定量”方法获取酸量值。
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NH3在样品上吸着力大小与吸附位的酸性强弱存在正比线性关系。一般吸附位的酸性越强，NH3

的吸着力越大，脱附所需温度越高。通过分析不同温度下脱附气中 NH3含量的多少，表征样品酸性

分布。在催化领域中，一般认为在 200℃以下的脱附峰对应弱酸位,200-400℃温度区间的脱附峰对

应中强酸位，而 400℃以上的脱附峰为强酸位。

NH3-TPD 实验应当如何操作，这个过程中会存在哪些问题？

1、气体使用的选择
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处理气：选择高纯 NH3

PS：为什么不是用低浓度的惰性气体与 NH3的混合气？

20℃时 NH3的液化压力约为 0.86Mpa，混合气瓶压力一般为 10Mpa 左右，这时钢瓶内的 NH3为液

化状态积聚在瓶底，实际输出的 NH3的浓度远远低于配比的百分比；由于输出的浓度过低，在一定

时间的吸附过程中，可能会出现未达到吸附饱和状态，致使测试结果出现较大偏差。

载气（反应气）：选择高纯 Ar、高纯 N2、高纯 He 均可

2、实验条件

实验条件主要包含以下几点：

（1）样品处理及装样量:对于化学吸附测试，为保障测试气体通过性，样品需要压片、过 40-60

目筛（如不具备条件需保证每次测试粒型一致）；对比试验需要保证装样量的一致，一般装样量为

50mg-100mg，对于测试效果不理想或被测物质含量较小的样品可以适当增加装样量。

（2）脱水温度：根据样品类型不同选择适当的处理温度，避免样品因高温造成成分或结构变

化；最常见处理温度为 200-300℃，对于一些孔隙比较发达的样品可能会选择较高的处理温度

（300-500℃），对于高温处理，需要注意避免出现负载物析出和分解的情况。

（3）NH3的吸附温度和物理吸附的驱除：根据样品情况吸附温度选择在 50-100℃，目前使用最

多的吸附温度条件为 100℃，吸附过程采取脉冲定量吸附或饱和吸附两种方式。

PS：如何确定吸附是否饱和了呢？

①脉冲吸附至脉冲峰面积无变化，以确定吸附饱和。也有部分实验人员以吸附峰数量和面积来

确定化学吸附氨或脱附氨的“量”，但这种方法是不严谨的。其一，在吸附过程中会存在非常可观

的物理吸附作用，其二，出峰过程是一个升温速率影响下的浓度变化曲线，与脉冲峰面积的一致性

差。

②样品在一定流量的高纯 NH3气流下进行饱和吸附，一般需要至少 20min，以保证样品对氨气

充分吸附，NH3在一定温度下的吸附还是比较容易的，但需要保证浓度和吸附时间。

(4)程序升温：程序升温条件是相当关键，条件的不同会出现不同的实验结果。如：出峰温度
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的差异、不同酸性位信号峰是否“分离”等。那么都包含哪些条件？

①升温速率：常用的升温速率为 10℃/min。很多实验“分峰”不明显甚至“变成”一个样品

峰，升温速率过快是造成该问题的因素之一。此外过快的升温速率也会造成出峰温度滞后的情况。

②载气流量：常用的载气流量为 30ml/min；载气流量作为反应条件，会直接影响出峰的温度，

一般流量降低出峰温度会升高。

③温度上限：一般该实验的测试温度在 700℃以内，过高的温度往往是没有意义的。

3.常见的实验问题

（1）酸量的计算 ：“酸量”在 NH3-TPD 测试中实验的过程比较复杂，主要有以下几个方法

①标准脉冲峰标定法:将样品信号峰面积与标准脉冲峰面积进行比对，计算样品峰峰面积的 NH3

体积，进而计算“酸量”。但出峰过程是一个升温速率影响下的浓度变化曲线，与脉冲峰面积的一

致性差。

②尾气吸收滴定法：该方法是目前公认的比较可靠的一种方法，使用稀释的酸溶液进行尾气吸

收，通过反滴定的方式确定脱附 NH3的量，进而计算“酸量”。值得注意的一点是，吸附结束后应及

时将尾气管从吸收罐中移除，避免断气后酸溶液的倒吸，倒吸后将会对仪器的检测器及其他零部件

产生一定的影响，甚至是损坏。

③固体酸标定法：该方法是一种理论可行的方法，目前还没有人报道过该方法。其实验过程与

TPR 的标定方法相同，均采用标准物质进行实验，以获取对应锋面积的 NH3量，然后与测试峰面积

进行比对计算获取脱 NH3量

（2）在实验过程中，会遇到哪些数据处理问题？

①多个酸性位同时存在时，测试峰没有完全分离，如何确定某个酸性位酸量？

PS:可通过 origin 软件进行模拟分峰，获取对应峰面积再做计算。

②标准样品标定峰面积装样量等条件如何选择？

PS:需保证装样量、测试条件等，与被测样品一致。

③脉冲峰和固体酸标定峰面积时 NH3量是如何确定的？
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PS:脉冲峰的 NH3量是通过“定量环”体积获得的，定量环的体积为 50 微升-200 微升不等，一

般每台仪器出厂前都会配置某一固定体积的定量环；而标准样品标定的峰面积耗 NH3量是通过标准

样品的理论消耗 NH3量计算获得。

（3）峰“拖尾”是怎么回事？

其中最主要原因为气体温度上升造成 TCD 信号产生“温飘”。一般气体温度对 TCD 信号的影响

不会出现过高的信号差异，往往样品分解物质和脱出物会出现持续且较强的影响。

（4）测试结果中的 “负峰”是什么？

“负峰”即与实验被测物质结果相反的峰形；TPD 实验中该现象是比较少见的，相反峰形主要是以

下几种情况造成，具体情况需要依据实际实验情况确定。

①样品种 H20 的脱出，如样品吸附的 H2O 没有彻底驱除

②NH3在高温催化作用下出现分解现象

③高温下样品负载物或载体出现分解的情况

二、TPR（程序升温还原）实验解析

TPR 即程序升温还原（temperature rammed）。

该实验使用还原气(Ar/H2或 N2/H2)以一定的程序升温条件，通过催化剂床层，根据热导 (或质

谱)检测器，测定各温度点的氢气浓度信号，获取催化剂的还原性能。

金

属 氧 化

物 和 金

属 盐 类

物 质 的

还 原 的

温 度 取

决于它们的化学性质。如果单一物质中掺杂入其它物质，且物质间存在相互作用使原物质性质有所
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变化，其还原温度一也会有相应变化。根据混合物还原温度偏离纯化合物还原温度的程度（该偏离

主要为峰值温度和出峰温度区间的变化），据此我们可以推测各组分间的相互作用。

TPR 实验中可以使用“标准样”对峰面积进行“标定”，标定后我们可以根据样品测试峰面积

获取耗“氢”量，进而计算出被还原物质的量；除获取还原物质的量以外，我们还能获取被还原物

质的价态情况。同一物质中不同价态同时存在时，往往会在谱图中表现为两个不能分离的“连峰”。

TPR 实验应当如何操作，这个过程中会存在哪些问题？

1.气体使用的选择

处理气：选择高纯 Ar、高纯 He

载气（反应气）：选择高纯 Ar/H2(H2为 5%-10%)混合气

在有条件的情况下，气体尽可能不选择 N2、N2/H2混合气，因有些样品会与 N2发生反应或吸附

现象，如：Ag3N

2.实验条件

实验条件主要包含以下几点：

⑴样品处理及装样量:对于化学吸附测试，为保障测试气体通过性，样品需要压片、过 40-60

目筛（如不具备条件需保证每次测试粒型一致）；对比试验需要保证装样量的一致，一般装样量为

50mg-100mg，对于测试效果不理想或被测物质含量较小的样品可以适当增加装样量。

⑵脱水温度：根据样品类型不同选择适当的处理温度，避免样品因高温造成成分或结构变化；
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最常见处理温度为 200-300℃，对于一些孔隙比较发达的样品可能会选择较高的处理温度

（300-500℃），对于高温处理，需要注意避免出现负载物析出和分解的情况。

⑶程序升温：程序升温条件是相当关键，条件的不同会出现不同的实验结果。如：出峰温度的

差异、两种物质的还原峰是否“分离”等。那么都包含哪些条件？

①升温速率：常用的升温速率为 10℃/min。很多实验“分峰”不明显甚至“变成”一个样品

峰，升温速率过快是造成该问题的因素之一。

②载气流量：常用的载气流量为 30ml/min；载气流量作为反应条件，会直接影响出峰的温度，

一般流量降低出峰温度会升高。

3.常见的实验问题

⑴如何确定实验的耗氢量？

①标准脉冲峰进行峰面积标定

②标准氧化铜进行峰面积标定

在使用上述方法过程中，会遇到哪些问题？

多种物质或单一物质存在多种价态时，测试峰没有完全分离，确定各组份的耗氢量需要通过

origin 软件模拟分峰，获取对应峰面积再做计算。

标准样品标定峰面积装样量等条件如何选择？需保证装样量与测试条件应与被测样品一致。

脉冲峰标定峰面积时 H2量是如何确定的？脉冲峰的 H2量是通过“定量环”体积获得的，定量

环的体积为 50 微升-200 微升不等，一般每台仪器出厂前都会配置某一固定体积的定量环；而标准

样品标定的峰面积耗氢量是通过标准样品的理论耗氢量计算获得。

⑵测试结果中的“负峰”是什么？

http://www.bjbuilder.com


地址：北京昌平双营西路 88 号 网址：www.bjbuilder.com 电话：4006698981

第 57 页 / 共 77 页

“负峰”即与实验被测物质结果相反的锋形；TPR 实验出现相反锋形主要是以下几种情况造成，

具体情况需要依据实际实验情况确定。

①反应生成的 H2O

②反应生成的 HCl

③反应生成的 CH4

④材料出现 “脱氢”现象（氢溢流）

⑤材料自身吸附的 H2O

出现上述情况该如何判断和解决？

①H2O 产生的负峰

如果是低温区间出现负峰，很可能是吸附水峰；水峰分为吸附 H2O 和反应 H2O 两种情况，我们

可以将载气换成 Ar，取同样条件处理后的样品进行实验，该负峰仍然存在，即证明是吸附 H2O，如

消失则为反应 H2O；反应 H2O 出现的负峰，往往是负载物质含量过少时出现（一般会表现为削弱峰

信号）；H2O 峰信号可以通过在 TCD 前设置冷阱驱除。

②氢溢流产生的负峰

通过冷阱排除 H2O 峰的影响后，也会出现一些负峰，这些负峰可能会是氢溢流；氢溢流是催化
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剂中氢化学键分解，产生脱氢现象，使混合气中氢的浓度增加的现象，该现象发生在催化剂的应用

温度下被认为是有益于催化反应的。TPR 中 H2 浓度降低，测试结果表现为正峰；反之会表现出负

峰。氢溢流出现在众多催化反应中。此外氢气与 Pt 等贵金属生成氢化物，也会在高温时分解，这

类负峰往往在较高温度时出现；还有一种脱氢现象，在样品比表面积很大时常见，低温时样品吸附

了氢气，高温时候脱附，导致出现负峰，这种情况比较少见，因为氢气的脱附温度较低。

③反应生成的化合物产生的负峰

样品制备时或使用过的催化剂中有积碳存在，TPR 过程中会发生甲烷化从而生成甲烷，一方面

论证了积碳的存在，同时也论证了甲烷化发生的温度；还有一些金属盐，在做 TPR 实验过程中产生

生成物的影响，如 CuCl 还原后产生的 HCl；上述生成物均可通过在冷阱管内填充吸附剂驱除负峰

对实验结果的影响。

⑶实验完成后反应器管壁有物质烧结

这种现象是由于还原温度过高造成负载的金属单质析出，烧结在管壁上；因此在做 TPR 实验时

需要注意实验温度，过高的温度不一定是有意义的。

⑷TCD 信号不能回到“零点”

该问题主要由两个因素引起，一种是高温使气体温度升高，造成 TCD 测试口的气体温度与参比

口产生差异，产生信号值“温飘”；还有一种原因是测试样品持续有气体消耗或反应物生成。

三、O2-TPD（氧的程序升温脱附）实验解析

O2-TPD 即氧的程序升温脱附（oxygen temperature programming desorption）。

O2-TPD 实验是目前用于研究催化剂储氧性能（晶核氧及吸附氧）的主要手段。该实验在一定的

程序升温条件下，使用热导检测器，测定各温度点下催化剂脱附出的氧气浓度信号，获取催化剂的

储氧能力及储氧活性位。此外对于三元催化中的储氧量则是应用氧脉冲滴定的方法测定。
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O2-TPD 实验

O2-TPD 实验应当如何操作，这个过程中会存在哪些问题？

1、气体使用的选择

处理气：选择高纯氧气 O2

载气：选择高纯氦气 He

2、实验条件

实验条件主要包含以下几点：

⑴样品处理及装样量:对于化学吸附测试，为保障测试气体通过性，样品需要压片、过 40-60

目筛（如不具备条件需保证每次测试粒型一致）；对比试验需要保证装样量的一致，一般装样量为

50mg-100mg，对于测试效果不理想或被测物质含量较小的样品可以适当增加装样量。

⑵脱水温度：在氧脱附测试中，晶核氧是测试重点，因此脱水温度不宜过高，避免过高的温度

造成晶核氧的析出，因此建议脱水温度设定在 200℃以内。如样品存在结晶水等情况 200℃不能完

全驱除，可在实验中利用低温冷井进行冷凝驱除，避免水信号影响测试信号结果。

⑶氧吸附：测试中为了测试样品的氧吸附能力（脱附氧的量），需要对催化剂进行氧吸附，那

么吸附温度就非常关键，因氧气具备一定的氧化能力，过高的温度会改变催化剂负载的价态，同时
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过高的温度也会造成晶核氧的析出，建议氧吸附温度设定在 200℃以下，最常见的条件为 100℃和

200℃这两个条件。

⑷程序升温：程序升温条件是相当关键，条件的不同会出现不同的实验结果，PCA-1200 化学

吸附仪的通用测试条件为：载气流量 30ml/min，升温速率 10℃/min。升温速率的降低会使出峰温

度降低，载气流量的降低会使出峰温度升高。

3.常见的实验问题

⑴如何确定氧的来源，是晶核氧还是吸附氧？

①可以采用同位素示踪法将催化剂标记

它是利用放射性核素作为示踪剂对研究对象进行标记的微量分析方法。示踪原子又称标记原

子，是其核物理特征易于探测的原子。

②X 射线光电子能谱法，即 XPS

它是利用波长在 X 射线范围的高能光子照射被测样品测量由此引起的光电子能量分布的一种

谱学方法。

③通过脱附温度判定

一般晶核氧的脱附需要一定的能量，因此脱附峰的温度往往在 300℃以上，而吸附氧往往在 200

摄氏度以内。

四、金属分散度实验解析

金属分散度是指分布在载体表面上的金属原子数和载体上总的原子数之比。针对金属分散度测

试而言，测试的活性组份主要有 Pt、Pd、Rh、Ni、Cu 等。目前金属分散度最常用的测试方法是化

学吸附法，即脉冲滴定法和静态容量法。

1、金属分散度的测试方法及原理

（1）化学吸附法测试金属分散度的原理

化学吸附法是利用某些探针分子（如 H 2、O2、CO 等）以化学建的形态吸附在金属表面上，通
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过测定探针分子的化学吸附量，进而计算得到金属的分散度、活性表面积等数据。在测试过程中，

脉冲滴定法要求探针分子不与载体产生任何吸附作用，而静态容量法只要求探针分子不与载体产生

化学吸附作用，相同的是探针分子与被测金属的化学吸附形态符合一定的化学计量系数。

（2）化学吸附法测试金属分散度的主要方法

1 静态容量法

静态容量法是利用物理吸附仪（比表面积及孔径分析仪），对被测样品连续进行 2 次 H2的等温

吸附测试，获取 2 条 H2的等温吸附线。由于化学吸附的不可逆性，可通过 2条曲线在不同分压下的

吸附量差异，获取化学吸附量拟合曲线，进而得到 H2化学吸附量，计算得到金属的分散度、活性表

面积等数据。

如图：

H2的等温吸附测试（静态容量法）

图中有两条 H2等温吸附线曲线：

1号等温吸附曲线，为 H2在金属表面的可逆化学吸附、不可逆化学吸附及物理吸附的等温吸附

曲线。

2号等温吸附曲线，为 H2在金属表面的不可逆化学吸附及物理吸附的等温吸附曲线。

而 3 号曲线为化学吸附量拟合曲线，其与纵坐标的截距就是探针气体对表面金属的化学吸附
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量。

那么 3 号曲线是如何获得的呢？为什么这条曲线就是探针气体的化学吸附量？由于化学吸附

的不可逆性，1号曲线测试完成后，通过真空处理，即可脱除可逆化学吸附和物理吸附的 H2，保留

了金属表面不可逆化学吸附的 H2。在相同的实验条件下测定 2 号等温吸附曲线，由于不可逆的化学

吸附位已经被占据，这次仅能发生可逆化学吸附和物理吸附，所以 H2吸附量产生了差异，两条吸附

等温线之差就是不可逆化学吸附。

② 脉冲滴定法（动态化学吸附法）

脉冲滴定法是利用动态化学吸附仪，对经过 H2还原的催化剂，进行 O2滴定和 H2滴定的实验，

最终通过 H2消耗量计算获取金属的分散度、活性表面积等数据。

脉冲滴定法（动态化学吸附法）

需要注意的是，实验过程中，谱图中显示的信号为剩余量，而非消耗量。当样品不再消耗脉冲

气体时，峰面积将不在发生变化，我们就认定该不变的峰面积为标准峰（一定体积脉冲气体的对应

峰）。通过剩余峰与标准峰峰面积的差异，我们可以获取 H2 消耗体积。

③计算公式

a) 金属分散度：金属分散度指催化剂表面活性金属原子数与催化剂总金属原子数之比
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应用公式：

说明：实际反应过程中分析气体的化学计量系数（对于氢氧滴定的化学计量式，不同文献给出

了不同的结果，如氢滴定法测定氧在 Pt 上的化学吸附时，Pt 上的一个氧原子消耗两个氢原子反应

生成水，吸着在载体上；同时，由于 Pt 原子在脱氧后本身要吸附一个氢原子，所以，滴定吸附在

Pt 上的氧原子本身所用的氢量，仅为总消耗氢量的 2/3，亦即表面 Pt 原子数为消耗的 H2分子数的

2/3，则该计量系数取 2/3。事实上到底采用哪种化学计量式及系数，必须由补充实验来决定。

Vg：表示实验过程中被完全氧化（或还原）的催化剂样品所消耗的分析气体体积，单位

ml；

：化学计量系数

：催化剂金属相对原子质量，单位 g/mol（克/摩尔）

：被测样品质量，单位 g（克）

：催化剂中活性金属的质量分数，%

b) 活性比表面积：单位质量催化剂中，表面活性金属原子所具有的表面积。

应用公式：

S ：催化剂活性比表面积，单位 （平方米/克）

：表示实验过程中被完全氧化（或还原）的催化剂样品所消耗的分析气体（H2 或 O2）

体积，单位 ml（毫升）；

：阿伏伽德罗常数，6.02 个/mol

：催化剂金属原子横截面积，0.089 （平方纳米）

：被测样品质量，单位 g（克）

：催化剂中活性金属的质量分数，%

2、动态化学吸附的实验条件及问题 （以 PCA-1200 为例）

（1）气体使用的选择
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a) 脉冲气：高纯 O2、高纯 H2 ；测试金属 Ni 时选择高纯 CO

b) 载气：选择高纯 N2、高纯 Ar；测试金属 Ni 时选择高纯 He

处理气和反应气尽可能选用纯度为 99.999%以上的气体。

（2）实验条件

实验条件主要包含以下几点：

1 样品处理及装样量

对于金属分散度测试，为保障测试一致性，样品需保证每次测试粒型一致；一般装样量为

50mg-100mg，对于测试效果不理想或被测物质含量较小的样品可以适当增加装样量，但不宜过多，

避免发生氢溢流，导致测试误差变大，重复性差。

2 脱水温度

对于绝大多数催化剂而言，脱水的温度取决于材料的耐受温度及水在被测样品中的存在形式，

在样品能够耐受较高温度时，建议脱水温度在 300-400℃；

3 还原温度

需根据自身样品情况选择适宜的还原温度，以保证被测组分在“脉冲滴定”实验前是单质状态。

很多 Pt/Rh/Pd 催化剂往往需要较高的还原温度，一般为 300-500℃。

4 氧化温度和滴定温度

对于绝大多数样品而言 100℃是比较合理的；当然如果催化剂的活性足够强，室温下也是没有

问题的。对于 Ni/Cuo 等负载型催化剂，可能这个温度还要适当提高（Ni 系催化剂的金属分散度测

试不能氧化）。

（3）常见的实验问题

1 冷阱的使用在脉冲实验中有什么意义

冷阱的功能是降温和除杂；它需要填充吸附剂并放置在冷却剂中。那么在脉冲滴定实验中能起

到什么重要作用呢？大多数金属分散度的测试会使用氢-氧滴定的方式，氢气在还原氧化物时会产

生 H2O，而 H2O 在 TCD 中的响应信号值与 H2的信号相应值是相反的， 也就是说 H2O 会抵消剩余 H2信
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号峰的强度；而当样品不消耗 H2时的标准峰由于不受 H2O 的影响，导致计算耗 H2量的结果偏高，最

后计算的金属分散度也会偏高，甚至计算的活性比表面积数值也大的离谱。

图：冷阱中的水

2 钯碳等以碳为载体的催化剂容易被“烧”，应该怎么办？

钯碳等碳材料为载体的催化剂在吸氧的过程中会出现燃烧的现象。我们在测试中应该如何避免

呢？第一，要合理的控制吸氧温度以及滴定温度，不宜温度过高，反应活性允许的前提下，可以选

择室温。第二，如果室温下不易反应，可选择使用低浓度氧气，或者采用脉冲进样的方式控制氧气

含量，但温度也要尽可能的控制在 100℃以内。

3 金属 Ni 的金属分散度测试应该如何进行

金属 Ni 的测试往往不需要吸氧，吸氧反而造成测试实验的失败，Ni 的测试流程不应参照

Pt/Pd/Rh 等金属的测试流程，不宜使用 H-O 反应的方式，这种方式的最大目的是增加耗 H2量。如

果耗氢量过小，定量环体积过大，TCD 很可能无法检测到，所以很多低负载量的贵金属样品采用氢

氧滴定的方式。但是 Ni 的测试由于吸氧后的 NiO 很难被 H2或 CO 还原，所以应选在 H2或 CO 直接滴

定 Ni 的方式。值得注意的是 Ni 的测试需要一定的温度，建议在 100-200℃下，有些样品甚至需要

300℃。实际测试中，CO 比 H2更容易获得有效结果。

4 金属 Cu 的金属分散度测试应该如何进行

Cu 的金属分散度测试同 Pt/Pd/Rh 等金属的测试流程类似，采用 H2滴定的方式进行。但由于金
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属 Cu 的多价态情况，会导致很难确定化学计量系数，所以 Cu 的吸氧过程不能使用氧化性能较高的

氧气，需要使用氧化能力相对弱一些的 N2O,该气体在较低温度下仅能将 Cu 氧化成一价，进而解决

化学计量系数问题。实验中建议氧化温度和滴定温度选择在 100-200℃。

第七章 注意事项

一、实验前准备

1.正确使用气体，参考如下表

目标实验 载气 处理/反应气 脉冲气

NH3-TPD 氮气或氩气 低浓度氨气（1%-5%） /

CO2-TPD 氦气或氩气 二氧化碳 /

O2-TPD 氦气或氩气 氧气或低浓度氧气 /

N2-TPD 氦气或氩气 氮气 /

O2-TPO 氦/氧混合气（氧为 5%-10%） 氦气或氮气 /

H2-TPR
氩/氢混合气（氢为 5%-10%） 氩气或氮气 /

氮/氢混合气（氢为 5%-10%） 氩气或氮气 /

CO-TPR 低浓度一氧化碳 氦气或氩气 /

金属分散度 氩气或氮气
氩气或氮气

氧气（可选步骤）
氢气或低浓度氢气

储氧量 氦气 氢气 氧气

储氢量 氩气或氮气 氧气 氢气

先检查气路连接是否正确，气体开启后输出压力设置为 0.2～0.5MPa，软件与仪器是否连接成

功。

2.正确使用反应器

实验温度＜600℃使用玻璃反应器。

实验温度＞600℃使用石英反应器，石英反应器管口标识为“1200℃”。

反应器装机时，先试装（比对位置），保持反应器与地面垂直后再拧紧螺母；进气口和出气口

螺母应同时拧紧，避免反应器破损。
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3.正确装填床层和催化剂装

石英棉作为床层，床层顶部应平铺且与歧管底部持平。

按操作手册装取适量催化剂，催化剂应平铺于床层上，一般床层高度为几毫米；若催化剂比

较蓬松，装填高度应小于 1cm；催化剂不能过细，一般不小于 80 目。

4.正确使用四通阀和六通阀

除脉冲实验外，六通阀开关需指向“”注压。

所有实验中，四通阀需指向“⬆”。

5.正确使用热电偶

温度探测器（热电偶）应插入歧管底部。

升起电炉时，应将反应器歧管紧贴炉壁，炉口塞满石英棉。

6.正确使用冷肼

NH3-TPD 和 CO2-TPD 时，冷肼管中不能添加吸附剂，例如硅胶。

H2-TPR 时，使用玻璃冷肼管，管肚装入烘干过的变色硅胶，冷肼杯中放冰水或液氮/异丙醇等

混合物。

7.正确安装排气管

排气 1～4 应独立安装排气管，并排放室外；杜绝将排气 1/2 和排气 3/4 连通，不能使用同一

排气管。

在使用 CO、NH3、H2等危险标识气体时，必须安装排气管，且排放室外。

同时使用 O2、H2时，不能使用同一排气管。

二、实验时

1.脱气处理和吸附阶段，不需要开启 TCD。

2.程序升温时，不要触碰或晃动高温炉。

3.为保护热电偶并延长使用寿命，待炉子温度降到 200℃以下时，再降下电炉。

4.提前开启 TCD 恒温，一般常用 80℃或 100℃；在跑基准线时，必须先开 TCD 的参比和测试气
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路，流量设置一致，再开 TCD（即 TCD 指示灯亮）。

5.手动操作实验，TCD 开启后先让其自动运行 10-15 分钟，再手动调零；每隔 2-3 分钟调零一

次，直至达到要求。

6.H2-TPR 时，冷却剂（冰水或液氮/异丙醇等混合物）在开启 TCD 同时装入冷肼杯。

7.实验时，若反应器管壁出现黑色/褐色/黄色/油状等冷凝物时，可能是由于样品分解或未处理

干净，此时产生的信号线可能已经干扰目标信号线，过多的脱出物更会污染仪器，造成不必要的财

产损失，测试前应尽量避免此情况发生。尤其是样品不能含有未处理的有机物。

8.使用自动运行模式时，按照操作手册中的要求准备完毕后，正确设置运行参数。

三、实验结束

1.每次用完气体后，尤其是氨气、硫化氢等腐蚀性气体，应关闭气瓶总阀门和分压阀，并将气

瓶与仪器进气口间的气体排放干净，并用惰性气体清洗气路。

2.每次实验结束后，应将所有连接仪器与气瓶间的气体排净，避免长时间不用仪器顶坏阀门。

3.实验结束后，应先关闭 TCD（即 TCD 指示灯关闭），在关闭气瓶。

4.手动测试结束后，注意保存数据。
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第八章 售后服务承诺

服务包括技术服务承诺和产品维护承诺两部分，以下就两部分做一详细说明：

一、技术服务

本承诺适用于产品保修期内,保修期从设备到达用户处，并开箱验收合格之日起为 1 年。保修

期结束后，我们将以最为优惠的价格继续提供技术服务。

彼奥德公司之所以有信心和决心在中国的检验分析仪器制造业上做出一番业绩,完全是因为

我们具备了“优秀的人才”、“丰富的经验”、“先进的技术”和“统一指挥的组织体系”。我们将组

织公司最优秀最富有经验的技术人员为您的企业提供最优质的技术服务。

技术服务的内容：

彼奥德电子技术有限公司愿意向用户提供终身的技术咨询服务。其内容包括：新产品新技术的

通报、软硬件技术咨询、提供技术方案和研究解决技术难题。

设备安装现场的环境是设备正常运转的基本条件，同时也是整个系统良好运行的基本保证。为

此，我们会本着对用户的负责，对于设备安装现场诸如温度、湿度、设备连接等要求等提供无偿的

支持和指导。为了用户能对所有设备有统一合理的管理，我们会根据用户具体的实际情况，提供设

备安装现场的具体要求，以满足多种设备现场环境的需求。

二、产品服务

（一）硬件保修服务

彼奥德公司技术支持中心提供 5 天 8小时服务，特殊情况下可以提供 7 天 24 小时服务。在保

修期内我们将为用户提供全面的故障排除技术服务和故障排除全过程监控。（由故障开始直到故障

完全排除）

当设备出现故障导致该设备不可工作时，用户需要通过传真正式通知本公司并尽可能的说明故

障原因及故障状况，本公司将以以下方式进行解决。

（二）一般性故障

一般性故障是指由于非重要环节设备的失效或配置不当，影响个别功能或操作出现不便等等。
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对于此类故障我们首先采用电话支持，指导现场解决的方法，直到问题得以排除。

严重性故障：

严重性故障是指由于重要环节设备的失效或配置不当，很大程度上影响了客户的使用。对于严

重性故障，我们首先采用电话支持的方法摸清故障原因，并做好相应的准备，再去现场加以解决。

（三）紧急性故障

紧急性故障是指设备完全瘫痪，无法做任何的工作。对于紧急性故障，我们将承诺电话支持，

现场解决两条途径同步进行的解决方案，以确保及时并且切实有效的解决问题。

为了更好的服务于用户，在设备出现故障时请用户提供产品序列号。对于出现的问题，我们将

记录在案，以便在此基础上进行分析，减少同类情况发生的可能性。故障响应时限为：接到客户书

面故障通知的 12 小时内。我们会在时限内做出相应的答复，以便快捷的处理故障，使故障引起的

损失降低到最低。

软件的升级

软件更新包括新版本软件的安装或者软件版本的维护。彼奥德公司将为用户提供及时的软件更

新技术服务，终身提供软件免费升级。

（四）技术培训

为了使客户方的技术人员能够熟练掌握设备的操作和维护整个系统的正常运行，了解所涉及技

术新的发展方向和加强双方合作。双方合作协议生效后，彼奥德公司将派专人根据用户需求就具体

技术和仪器设备基础知识安排一系列的培训。以便于使客户方的技术人员在最短的时间内掌握仪器

的使用方法，使彼奥德公司的仪器设备在您的企业发挥其最大用途。
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