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铜氧化物催化剂高温失活原因剖析
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浸溃于载体上的铁
、

锰
、

铜氧化物是一种

氧化催化剂
,

可作为碳氢化合物及一氧化碳

净化催化剂使用 该催化剂用于甲醇燃料的

尾气处理实验中
,

由于反应器温度的瞬时突

变 这种现象在净化汽车排气中时有发生
,

使催化剂的活性完全丧失
,

针对这种情况
,

本

文对失活原因进行了探讨

实验部分

一
、

催化剂的制备

以烟道灰为载体
,

制成圆柱状或蜂巢状

其成份主要为氧化钙
、

氧化硅
、

氧化铝等
,

以

铁
、

锰
、

铜的硝酸盐浸渍于 ℃ 下灼烧制

成

二
、

实验方法

新制备的
, 、 、

烟道灰催

化剂在反应器内由于受到瞬 时 高温 的影 响

催化剂已烧至红热
,

约达 ℃
,

几分钟

内活性完全丧失
,

将此催化剂取出
,

制样 用

型电子能谱仪测定催化剂表面

活性元素的分布
,

用 型电子探针

测定活性元素的深度分度

结果与讨论

一
、

能谱的实验结果

样品的 谱图如 图 所 示 图

 为新催化剂的 谱
,

从图中可以明

显看出铁
、

锰
、

铜 的 特 征峰 铁
、

锰
、

铜在催化剂表面的原子数百分比分别为

外
、 、

图 为失活催化剂

能谱
,

在图 上
,

这些特征峰消失

了 这说明表面活性物不复存在
,

因此催化

成腻舜片一一丁一一
韶 加

图 催化剂的 电子能谱

剂活性丧失

二
、

用电子探针侧定活性元素的深度分

布

电子探针的测定是在催化剂的一不横截

面上进行 图
,

电子束
。 由催化剂外表面

点沿 方向中心点 扫描
,

同时记录各

点元素的重量百分含量
,

结果如图
、

图 所

示

图 为新催化剂活性组份铁
、

锰
、

铜的分

,

迢封叹

图 电子探针在催化剂上的测定
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样品深度 群

图 新催化剂活性元素的分布

,
、

一二 一一

一
二一

样品深度 户

图 魂 失活催化荆活性元素分布

布图 铁元素内外分布差距较大
,

而锰和铜

相对来说比较均匀
,

对这三种组份来说
,

催化

剂外表面的含量均高于内层含量

图 牛为失活催化剂的活性元素 分布 图

由图可以看出
,

铁
、

锰
、

铜含量均已大幅度下

降
,

流失较为严重
,

尤其是铁
,

在图 中
,

铁含

量最高
,

而在图 斗中铁与铜含量近似相等
,

锰

含量变为最高
,

并且出现了一个马鞍形
,

即在

催化剂内层形成了一个锰环
,

这有待进一步

的实验加以证实

由图
、

图 斗可以得出如下结论

铁
、

锰
、

铜诸元素的含量不论是内层
,

还是外层
,

均已大幅度下降

在催化剂表层
,

由于高温的影响
,

活

性元素已不存在
,

故活性 丧失
,

这与

能谱的结论相吻合

高温反应后
,

催化剂的基本构成发生

了变化
,

由铁含量最高变为锰含量最高

三
、

在反应前后
,

催化剂表层和里层铁

的分配发生了较大变化 反应前铁主要浓集

于表面
,

由外向内浓度逐渐减少
,

反应后
,

外

层铁几乎不存在了
,

而内层浓度趋于 一 致

由于反应是在含有大量一氧化碳的气氛中进

行
,

铁很可能形成淡基化合物
,

造成排气中的

剧毒重金属污染
,

这是值得引起注意的

四
、

对于铜来说
,

在较高的反应温度条

件下
,

用于催化剂的第三组份可能是不合适

的 锰的变化规律出现异常
,

这或许可以用

金属粒子的扩散来解释
,

即锰元素的挥发是

在催化剂表面实现的 当表层金属粒子挥发

后
,

内层元素向外扩散
,

由于挥发速度大于扩

散速度
,

而形成了一个锰环 尽管锰在内层

某些部位相对集中
,

但其最浓集部位的百分

含量仍远低于新催化剂
,

因而锰的流失也是

明显的

五
、

铁
、

锰
、

铜元素的流失说明
,

以它们

为主要活性物质的催化剂不应该在高温下使

用 本实验虽然是一个极端的情况
,

但它给

人们以启示
,

即使用铁
、

锰
、

铜的氧化物作氧

化催化剂时
,

除了催化剂本身的活性大小需

要考查外
,

元素的挥发量也是一个重要因素
,

它不仅影响催化剂的寿命
,

而且能造成排气

中的重金属污染
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