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甲醇氧化沸腾床铁一钥催化剂的某些特性

中国科学院吉林应用化学研究所甲醛组

摘 要

通过对催化荆载体孔 隙结构的系统研 究
,

由商品微球型硅胶经扩孔处理
,

成功地

制得了甲醇氧化制甲醛的沸腾床铁
一铂氧化物催化剂

.

结果表明
,

载体以及催化剂的

孔隙结构对催化剂活性和选择性均有显著影响
,

是决定催化剂性能的重要因素
.

在

本催化过程 中
,

催化剂表面以小于 30 米
2

/克
、

孔半径以大于 2 00 入 为宜
.

热差以及

X一衍射分析表明
,

催化剂的活性组分系由 eF
Z
(M

o O 4

)
,
十 M

o o ,

所组成
.

通过对催化

剂顺磁共振谱的分析
,

认为铁
一铂氧化物催化剂的氧化中心

,

应和表面可还原的 eF
十 ,

及 M+o
6

离子有关
.

并以此为根据
,

按
“
氧化还原

”
机理

,

对甲醇氧化的机理做了理论

上 的闸述
.

一
、

引 言

前十几年
,

有一种以铁铂氧化物取代银为催化剂的甲醇氧化制甲醛的新工艺问世
.

它无

论在工艺上还是在经济上
,

投资和操作费用低
,

特别适合于工程塑料聚甲醛的生产等方面
,

都

引起了人们的极大注意
.

但由于此方法所使用的原料气中甲醇浓度不能超过 7%
,

因此有一

明显的缺点
:
反应设备的生产能力较低

.

要提高反应设备的生产能力
,

在固定床的情况下
,

就

必须在甲醇一空气混合物的爆炸极限内操作
,

这是很不安全的 l[]
.

为了达到提高设备生产能

力的 目的
,

就只有采用沸腾床新工艺
.

因为在这种情况下
,

不仅能有效地消除反应热
,

而且可

以把反应气—
甲醇和空气分别引入反应区

.

这样
,

即使原料气中的甲醇浓度超过爆炸极限

也能安全操作
.

文献上 已有过这样的报道 2[] ,

但详情未见
.

众所周知
,

用于沸腾床的催化剂应有一定的机械强度
.

我们的初步试验表明
,

用种种方法

由纯活性物质制得的催化剂
,

机械强度很差
,

根本无法使用
.

相反
,

用一般惰性载体
,

如硅胶
、

钢玉
、

金钢砂等浸渍活性物质制得的催化剂
,

虽然机械强度很好
,

但活性很差
.

对催化剂活州

和强度的要求看来是矛盾的
.

毛主席教导我们
: “
研究任何过程

,

如果是存在着两个以上矛盾

的复杂过程的话
,

就要用全力找出它的主要矛盾
.

抓住了这个主要矛盾
,

一切问题就迎刃而解

了
.

”
我们认为

,

在这个问题中
,

主要矛盾和载体的孔隙结构有关
.

于是
,

我们制备了一些孔隙

结构不同
,

但具有一定强度的载体
,

广泛探讨了催化剂性能和载体本身以及催化剂孔隙结构之

间的相互关系
,

制成了一种新型的沸腾床催化剂
〔3]

.

在本文中
,

我们将着重介绍这种催化剂的

一些物理化学性质二

本文 19 7 7 年 7 月 18 日收到
.
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二
、

实 验 部 分

1
.

载体处理

为了改变载体的孔隙结构
,

我们试验了许多方法
.

这里
,

只介绍一种制取工作中一组样品

的方法
“ 」

.

此法系将一种商品微球型硅胶 (山东青岛海洋化工厂 )在不同条件下进行蒸煮
,

详

细条件见后面表 1
.

2
.

催化剂制备

催化剂系将载体先浸溃于含有活性物质的草酸溶液 (九 ~ 1
.

4 0 3 ) 中
,

再将溶液蒸干
,

并

在 1 20 ℃ 下干燥 6 小时
,

最后于马福炉中分解而成
.

分解时炉温务必在 3一4 小时内逐渐升高

至 4 2 0 。

一 44 0℃
,

然后在该温度下保持 4 小时
.

把这些过程重复一次
,

所不同的只是第二次浸

渍时使用的溶液浓度较低 (姚
。
一 1

.

3 3 6 )
.

这样制得的催化剂
,

其比重为 0
.

9 35 一 0
.

9 5 0 ,

粒度为 40 一 1 00 目一

3
.

活性测定

仪器是常见的流动型反应装置
,

装有测定控制温度以及反应物流速的设备
,

反应系在常压

下进行
.

反应器用硬质玻璃制成
,

反应部分长 40 0 毫米
,

内径 25 毫米
.

在反应部分的上部
,

有

长度为 1 00 毫米
,

内径为 50 毫米的扩大部分
.

在反应器中央有一外径为 8 毫米的玻璃管供装

热电偶之用
.

在反应器下部
,

装有一块 80 一 1 20 目的烧结玻璃作为分布板
,

在反应部分则装有

由 8一 10 目不锈钢网制成的螺旋圈作为分散板
.

每次试验用 10 毫升催化剂
.

气体和液体产品都用色谱法进行分析
.

色谱柱为 : 1 3X 分子

筛和附载在耐火砖上的氧二丙睛以分析气体 ; 附载在耐火砖上的二甘油和苯二甲酸二壬醋则

用来分析液体中的甲醇
.

甲醛和甲酸用水吸收后
,

以滴定法分别测定之
.

4
.

催化剂特性

为了了解催化剂以及载体的孔隙结构和活性状态
,

使用了五种方法
:
吸附法

、

压汞法
、

热

差分析
、 x 一

衍射以及 E s R 波谱法
.

( l) 比表面及孔隙结构 氮的低温吸附采用标准的容量法
.

完整的吸附
一
脱附等温 线

是在 一 196 ℃ 下测定的
.

从这个等温线可以得到窄孔 (
, , 。

< 1 10 入) 载体和催化剂孔隙结构

的有关数据
.

对宽孔 (
, , ; > 1 65 人 ) 载体和催化剂孔隙结构的有关数据

,

则用 自制的高压压

汞仪进行测定
.

表面积 ( s) 从吸附等温线通过 B E T 方程可直接算得
.

孔容 (价 ) 则 由汞置换密度 ( d
,
) 以

及水置换密度按公式 v ,
~ 1 d/

, 一 1 /姚算出
.

从表面积和孔容的值可求得平均孔径 (
: , :

)
.

( 2 ) 热差分析 这是在自制的热差分析仪上于静止的空气状态中进行的
.

参考物质是

经 1 2 0 0℃ 焙烧 2 小时的氧化铝
,

加热速度为 8℃ /分
.

( 3 ) X 一
线衍射分析 X 一

结构分析用的是日本岛津自动记录式 X一衍射仪
,

型号 v D 一 I A
.

工作电流为 10 毫安
,

电压为 40 千伏
.

使用的是铜靶 c u 一 K
。

和镍过滤片
.

样品是粉末
.

( 4 ) sE R 测定 使用的仪器是普通的高频调制式 sE 卜波谱仪
.

它具有 97 5千周 /秒的

调制
,

使用 91 件名 10
`

赫兹的微波频率
,

侧定时用腔波仪测定之
.

“
s’’ 值和波宽用标淮样品 D P PH 和分散在 Mg o 中的 Mn Z十

离子的特征共振信号作为标

尺
,

有时也用 c oeo
一了辐照的玻璃中的色心作为参考信号

.
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汉 U定时使用了两个样品
,

一个是载附在氧化硅上的铁钥混合氧化物
,

另一个是载附在氧化

硅上的单独氧化铂
.

样品的还原是在一个放置在电热炉中的石英管中进行的
,

还原时
,

将经过
“

去氧
”

装置清净后的氢气
,

徐徐通过石英管即可
.

测定温度为室温和 一 1% ℃
.

三
、

结 果 和 讨 论

1
.

载体的表面积和孔隙结构

催化剂的载体主要要满足机械强度以及活性对孔隙结构的要求
.

这方面文献报道 很少
.

通常认为
,

商品载体是难以满足这些要求的
.

我们把商品硅胶在不同压力下蒸煮
,

达到了在不

破坏硅胶机械强度的条件下调整其孔隙结构的目的
.

我们考察了蒸煮压力
,

也就是蒸煮温度及时间对孔隙结构的影响
,

其结果归纳于表 1 ,

与

温度的关系则通过图 1 加以说明
.

蒸煮时间的影响看来是次要的
,

特别是在低温
.

表 l 载体和催化剂的孔隙结构与催化活性

样样样 硅胶扩孔条件件 载体的孔隙结构构 催化剂的孔隙结构构 催化活性 (收率
,

克分子% ***)

口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口「111

温度度 压力力 时间间 比孔容容 比表面面 孔半径径 比孔容容比表面面 孔半径径 H C H OOO C 000 H C O O HHH C O 盆盆
总总

编编编 ( oC ))) (公斤 /// (时 ))) (毫升 /// (米
2

/// ( A))) (毫升 /// (来
,

/// ( A ))))))))))) 转转
号号号号 厘米

2

))))) 克 ))) 克 ))))) 克 ))) 克〕〕〕〕〕〕〕 化化
率率率率率率率率率率率率率率率率率

SSS ,一 000 1 5000 000 000 0
。

8 555 斗7 333 3 666 0
。

3 555 1 8 888 3 777 8 2
。

444 16
。

777 0
.

0333 0
。

3 555 9 7
。

777

555 3~ 1 888 1 7000 555 333 0
。

8 666 2 4 222 夕lll 0
。

3 555 9 666 9 333 8 3
。

777 18
。

888 0
。

0 222 0
`
3 555 9 9

。

444

555 3~ 1999 2 2 000 777 l 000 0
。

8 333 1 3多多 1 2333 0
,

3 333 6斗斗 10 333 8夕
。

333 1 2
。

666 0
。

0 222 O
。

3 666 9 8
。

勺勺

555 3` 0斗斗 2 6 000 3 000 多多 0
。

6 888 6斗斗 2 1 222 O
。

2 777 2 777 2 0 111 8夕
。

999 10
。

222 0
。

0333 0
。

斗666 9 9
.

444

555 3` 2 000 3 2 000 5 000 222 0
。

7 111 4 888 2 9 999 0
。

2 999 2 ,, 2 3 555 8 8
。

999 8
。

666 0
。

0 333 0
。

3 999 9 9
。

888

555 3一 1 0 000 3 2 000 1 0 000 0
.

6 777 0
。

7 000 4 999 2 8 777 0
。

2 888 2 555 2 2 222 8 8
。

333 7
。

222 0
。

0 22222 9 7
。

111

555 3一 1666 3 7 000 1 0 000 l 000 O
。

6 888 2 777 50 888 0
.

3333 1 444 4夕444 8 8
。

000 7
。

333 0
。

0 1 22222 9 9
。

666

555 3一 177777 1 5 000 2 000 0
。

6 888 2 000 6 8 000 0
。

2 999 l 333 4 5 111 8 8
。

444 8
。

000 0
。

0 22222 9 8
。

666

*
NlJ 试条件为

:
反应温度 3 60 ℃

,

空速 14
,

0 00 时
一 : ,

甲醇浓度 巧%
.

s( 米V克 )
5 0 0 r

闷

ee 一

八
,

(人 )

nU工J内é八甘
70创和知

O几甘几O
nU八UnU内jZ

,.ó

表 1 数据表明
,

比表面是随蒸煮温度的升

高而减少的
.

在处理时间相同的情况下
,

当温

度从 1 7 0℃ 升高至 3 20 ℃ 时
,

它从 13 5 米
2

/克

下降到 2 .7 0 米
2

/克 ; 同时平均孔径从 123 入扩

大至 50 8人
.

但是比孔容在 比表 面于 80 米
2

/

克一 20 米丫克范围内变动时却保持不变
.

这和

用高温焙烧法制取不同孔隙结构 的载体时不

同
,

在后一种情况下
,

比外容往往是随表面积而

变的
,

而且经常发生收缩现象
.

但用本方法处

理时
,

从未发现载体因溶涨而开裂
,

表明硅胶

的起始骨架没有破裂
,

这里所以要强调这点就

是想说明这可能和载体的强度有关 ; 以及为什

么商品载体经这样处理后还能满意地用于沸腾

床
。

nUC甘nUnU,O口̀

:

一丫
,

\ 一
2 0 0 3 0 0 4 9 0℃

图 1 一种商品硅胶的表面积 (约
、

平均孔径 (枷刃

和蒸煮温度 (℃ ) 的关系
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这一组样品的孔隙结构一部分是用吸附
一
脱附等温线 (窄孔样品 5 3一。 , 5 3一 1 8 , 5 3一 14 及 s二

1 9 )
.

另一部分是用压汞法的工作线 (宽孔样品 5 3一 03
,

5 3一 1 00
, 5 3一 1 6 ,

及 5 3一 1 7 ) 求得的
.

窄孔

样品以样品 5
3一。 为例

,

所得载体和催化剂的吸附
一
脱附等温线如图 2 所示

.

所有样品都有明显

的滞后圈
,

在低压部分均能闭合
.

这些样品的孔分布曲线表示于图 斗的上端
.

宽孔样品 S ,一 1 00

(载体和催化剂 ) 的工作曲线关系如图 3
.

这些样品的孔分布曲线如图 斗下端的曲线所示
.

孔

分布曲线则把 △ v /△了 表示成为 1 的函数
, 了 的单位为 入

.

所得孔分布曲线反映了一些特点
,

可归纳如下
:

( l) 原料硅胶的孔径分布曲线窄而对称
.

孔径分布限 于 2 7一 1 12 人之间
,

孔径为 30 一 40 入

的孔占绝大部分
,

相当均匀
.

ǎ长\六龄è篇

0 认 1 .0 2 .0 3 0冷 .0 , .0 6 0
口

7 .0 8 众 9 1
一

O P / P
。

图 2 由样品 5 3一。 所得载体和催化剂的 N
Z

吸附一脱

附等温线 (经宣通和高空处理 )
1

.

载体 2
.

催化剂

厂
一弋厂

乙

一
1

.07.06

.0,..0304
八叹、素姗à盔

。
产 。
一

。
犷

。
一

`

一 \

O~ O

一口日 . .

0,2.01

0 1 00 2 00 3 0 0 4 0 0 5 00 60 0 7 0 0 尸 (公斤 /厘米 2 )

图 3 由样品 5 3一
10 。制得的催化剂和载体的压力 (尸 )

和孔体积 ( V ) 的关系 (在室温和真空下脱气 )
一一 一 1

.

载体 2
.

催化剂
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(2) 升高处理温度
,

分布曲线变宽
,

曲线峰右移
.

对称性很差
,

表明有大量的宽孔
,

孔径从
一

1 00 入变化

到 2 0 0 0入
,

估计孔径大于 6 3 0 入的孔占 6 2 % 左右
,

可见经高温处理的样品孔径很不均匀
.

( 3 ) 样品 5 3一够 (表中未列 )和样品 5 3一
04 不同

的只是处理时间长些
,

孔分布曲线表明大部分是孔

径为 1 10 一1 20 入的孔 ( 76 沁 )
.

这一结果说明
,

如果

处理温度不高
,

即使处理时间稍长
,

也可以得到比较

均匀的孔
.

相反
,

如果处理温度较高
,

那末
,

蒸煮时

间就不宜过长 ( 5 --3 1 0 0 )
,

否则
,

孔径分布就不能均匀

( -53 16 )
.

2
.

催化荆的催化活性

我们将处理过的硅胶作载体制成 了 一组催化

剂
,

并在前述装置中测定甲醇氧化的活性
.

在同一

条件下测得的催化剂活性值列于表 1 中
.

由结果可

见
,

由扩孔硅胶制得的催化剂活性远大于由商品硅

胶制成的
.

比较表 1
.

结果可见
,

制备样品 5--13 19 的

条件足以从原料硅胶制成适用于沸腾床的活性催化

剂
.

尽管载体的表面积及孔径随着处理温度的升高

有显著的变化 : 表面积从 64 米丫克下 降到 20 米丫

克
,

孔径从 2 1 2入扩大到 68 0入
.

但由它们制成的催

经 3 70 ℃ 处理的样品 5 3一 1 7 的分布曲线

多
·
: 0一、 毫升 /幻

/ 2

2 0 0 2 0 0 3 0。 ,
(两

2 0 0 呼0 0 石0 0 8 0 0
, (凡 )

/
才7

泛>
.
二

1 0 0 0 1 2 0 0

图 4

5 3一 0
,

各种载体的孔径分布

1
。

4
-

夕
。

2
。

5 3一 1 8

s ,一 0 3 ( S二 0 4 )
,

S犷 17
.

3
·

5 5一 14 ( 5
3一 1 9 )

,

s尹 10 0
,

6
.

5 3一 16
,

化剂仍能保持相同的转化率和甲醛收率
.

另外值得指出的是 : 甲酸的收率并不因催化剂的孔

一
喘肪橄姓袱绷触

化
.

ǎ东à翅黛泪 为了研究载体对催化剂活性的影响
,

我们选

用了由四种结构上有明显差别的载体制得的催化

剂
,

在甲醇含量一定 ( 15 多)
、

空速一定 l( 8, 0 00 小

时一 )的情况下
,

作了温度实验 ( 30 0一39 0℃ )
.

结

果如图 5 所示
.

由图 5 可见
,

所有催化剂在温度

低于 3 30 ℃ 时甲醛的收率几乎是相等的
.

但是
,

当温度升高时
,

就出现了差异
:
由宽孔载体

,

例如

凡一 1 7 和昆
一 1 00

,

制得的催化剂
,

在高温下
,

甚至高

达 3 90 ℃ ,

均能得到较高的 〔彻荃收率 ( > 89 务.)

图 5 的曲线表明
,

一氧化碳的收率与孔径大

小成反比
.

在由原料硅胶制得的催化剂上
,

其值

比扩孔硅胶 ( 5
3一 1 0 0

, 5 3一 1 7 ) 的甚至要大一倍
.

这

个结果还明显的反映在选择性中
.

由宽孔硅胶制

得的催化剂
,

例如 S ,一 1 7和 5 3一 1 0 0 ,

它们的选择性

几乎不变
,

保持在 91 并左右
.

但由原料硅胶制得

(次伟众帜à并多。。

ē欲小众帜à并孚翻巴

3 0 0

图 5

3 3 0 3 6 0 3 9 0
`
C

载体结构对催化剂活性的影响
O 为

. 为

5 3一王0 0
,

5 3一 0
,

△ 为 5 3一 1 7
,

术 为 S
, 一 1 9
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的那就和温度成反比
,

从 86
.

弓多 下降到 82
.

5多
.

这是因为孔径过小
,

反应产物—
甲醛不能

尽速脱离表面而分解生成了一氧化碳
,

而且这个反应是随反应温度的升高而加速的
.

关于载体和催化剂二者孔隙结构的关系
,

则可从表 1 看出
,

催化剂的表面积和孔容积都要

比载体的小 60 多
.

这里
,

我们列举二个例子来说明载体和催化剂中孔分布的不同(图 6 )
.

对

比一下每种载体及其催化剂的孔径分布就可以看出
,

这两种样品 ( 5
3一 0 , 5 3一 1 0 0 )载负活性物质

后
,

孔隙结构发生了变化
:
表面积和孔容减小了

,

孔径分布曲线稍有扩大
,

说明孔的均匀性比

载体的差
.

尤其是由宽孔硅胶 ( 5
3一 1 0 0 ) 制得的催化剂

,

其孔径分布曲线还略向右移
,

表明它

比载体含有较窄的孔
.

这可能由于沉积在孔壁上的活性物质分布不均而且较厚的缘故
.

432

才|入厂
l咔
ee

昨l旅
I
ll
we

叶|旅|走J
.

(叫\淤六)
。J。、
·

狐

5 0 0 , ( 人)

图 6

A
`

由窄孔硅胶
B

.

由宽孔硅胶

犷 (入) o

催化剂和载体的孔径分布
S犷 0 制得的载体 ( l) 和催化剂 ( 2 )
5 3一 10 0 制得的载体 l( ) 和催化剂 ( 2 )

3
.

载体催化剂的活性组分

为了研究载体对活性组分的影响
,

我们利用了热

差分析和 X 一
线衍射分析

.

结果分别列于图 7 和表 2

中
.

在图及表中还列出了纯铁铂催化剂的结果以便比

较
.

如图 7 所示
,

这二种催化剂的热差分析曲线有类

同特点 : 1 00 ℃左右的吸热峰是催化剂的失水峰
.

7 30 ℃

左右的第二个吸热峰和 MOQ
.

隔熔相适应 ;在 2 90 ℃出

现的放热尖峰
,

则是活性组分 eF
Z

( Moo 众
一Mo o 3

形成的

热效应
.

曲线 1与曲线 2 不同之处
,

仅是在曲线 2 上

在 1 90 ℃ 处多一放热峰
,

证明这是由草酸分解成二氧

化碳时产生的
,

~
催化剂中的活性组分已经 X 一

线分析得到证明
.

由

表 2 结果可见
,

这二种催化剂分别在 34 0℃ 和 42 ℃ 活

2 9护

图 7 催化剂样品的热差分析曲线

]
.

F e : 0
3一M o o

3

催化剂
2

.

F e Z
o

3一M o o
3

/ 5 10 : 催化剂
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表 2催化剂的 x一线衍射分析

F e:
0

3一 Mo o
,

( 3 4 0℃ 活化 ) F e : 0
3一M o o 3

/ 5 10
:
( 4 2 0 ℃活化 )

序 号
d /

n 相对强度 刃
n

相对强度

2 0 0

1 1 1

::

6
.

9弓

6
。

4 6

5
。

8 1

斗
.

6 0

4
。

斗0

4
。

1 4

3
。

9 5

3
.

8弓( a )

3
。

8 0 ( b )

3
。

5 8

_ 十_

+ +

十 十

十

6
.

9 1 5

/

5
。

7 16

/

4
。

67 0

4
.

3 1 1

斗
。

0 5 8 ( a )

3
。

85 0 ( a )

3
.

80 1 ( b )

3
。

5 6 1

+ +

,山
2
山卫ù日曰l,1八曰IL伟̀1

.1

1, l,
几

0
11]3
,乙

000 2 222 3
。

2 7`
c ))) 十 + 十十 3

。

2 4 3 ( c )))

111 2 222 /// 十十 3
。

12 111

333 1 222 2
。

9 888 +++ 2
。

9斗999

444 1 111 ///// 2
。

8 3 111

222 3 111 2
。

6 6 ( c ))))) 2
。

6 2 1(
c )))

1113 111 2
。

3 2 ( b ))))) 2
。

3 3 8 ( b )))

000 6 000 2
.

2 1 ( c ))))) 2
。

3 0 9 (
c )))

444 0 333 ///// 2
。

2 0 111

斗斗3 111 ///// 2
。

12 777

3
.

4 7 ( c )

3
。

2 7 ( c )

3
。

斗5 3 ( c )

3
。

2 4 3 ( c )

(
:、
) F e Z

( M
o o

4

)
3

的特征线

( b ) M o o 3 的特征线

(
e
) 民

:

(M
o o ;

)
3 + M o 0 3 的特征线

十 巾

一 弱

强

很弱

十 十 + 很强

化后所得 x 一
线衍射花样在活性组分上是一样的

.

而且由 A s TM 卡片查出了 ezF ( M
o 0 4

)
3
和

M o
q 衍射花样的特征线

.

催化剂中 M
o o ,

的含量从样品量和衍射线的相对 强度估计约 为

1 5一20 多
.

另外
,

没有发现别的由铁和铂组成的杂多酸
甲

载体催化剂和铁钥催化剂 》 线衍射

图 8 F e一 M o

氧化物载体 (
5 10

2

)

催化剂的 E SR 信号 (室温 )

图不同之处
,

在于前者的衍射图中
,

还有一些不很明显的衍

射线
,

这可能是由二氧化硅组成的 X一线无定形化合物
.

4
.

氟化中心的可能状态

铁钥氧化物载体催化剂于室温下在顺磁共振谱中有一

g ~ .2 00
、

线宽为 4 70 高斯的信号
.

如图 8 所示
.

这显然是

由一个含铁的强顺磁性化合物提供的
.

载在 is q 上的 oM仇
,

只有在还原后
,

钥离子发生价态

变化时才有信号
.

信号强度随还原温度的增高而减弱
.

在

40 0一4 2,0 ℃ 温度下还原后的钥离子有一如图 9所示 的强

信号
,

当还原温度较高时
,

这个信号即行消失
.

必须指出
。

oMq s/ iO
:
在 5 00 ℃ 还原后

,

在铂离子共振区的低场端
,

还出现一个来源于 卜中心的 g ~ 2
.

00 1

的信号
.

载在硅胶上的铁铂催化剂
,

还原后的共振信号比较复杂
.

这时
, g ~ 2

.

00 的原始信号的强



第 4期 中国科学院吉林应用化学研究所甲醛组: 甲醇氧化沸腾床铁
一
铂催化剂的某些特性 43 0

g
_

匕` ` ` ` 二` ` 山山土占` ` ` 上
2

.

工 名
一

U 上
。

V I
。
石 1

.

7

图 9M o o
,

/ 5 10
2

的 E s R 信号 (室温 )

(样品经 H :

在 4 0 0一 4 2 0℃还原 4 小时 )

图 10 铁一铂催化剂的 SE R 谱 ( 77
O
K )

1
.

51 0
2一
载体

,

经 H
:

在 4 00 一 4 20 ℃ 还原 呼小时
,

2
.

无载体
,

处理同上
,

3
.

51 0
2一
载休

,

在氢气中于 6 00 ℃ 还原 4 小时

度随还原的深度而逐渐减弱
,

同时
,

在磁场强度 3 4 0 0 高斯处 出现一个钥离子信号
.

这个信号

非常微弱
,

在磁场全扫描的情况下常常被 eF +3 离子信号所掩盖
.

因此
,

需要在铂离子共振区

域内慢扫描磁场
,

并在液氮温度 ( 77
“
K ) 下仔细检测

.

图 10 是铁铂载体催化剂还原后的 sE R

谱
.

钥离子信号的强度和稳定性主要受 eF
十 ,

的影响
.

另外它还和有无载体及载体的种类有

关
, ,

.

无载体的铁铂催化剂
,

还原生成的 oM+5 离子不容易稳定下来
,

因此不易观察到它的信

号 (图 10 中 2 )
.

从实验中看出
,

还原温度对信号的影响比较明显
,

在 45 0℃ 的还原温度下
,

能

得到比较强的信号
,

而在 6 00 ℃ 还原时
,

信号就完全消失 (图 10 中 3 )
.

载负在硅胶上的 oM q 和铁钥催化剂的顺磁共振测定结果总括于表 3 中
.

表 3 在不同条件下处理的催化剂的 sE R一信号

实实实 制备方法法 还原条件件 载负在 5 10
:

上的 M o o
333

载负在 5 10 :

上的 F e : 0
3一M o o

,,

验验验验验 (无色 ))) (浅黄色 )))

编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编编
号号号号号 颜色变化化 E S R 一信号号 颜色变化化 E S R一信号号

(((((((((((室温 ))))) ( 7夕
。
K )))

lllll 无 载 体体 H
:

气气 白 色色 无无 黑 色色 F护+ 信号减弱弱

斗斗斗斗0 0一4 2 0℃℃℃℃℃ 无 M。 + ,

信号号

4444444 小时时时时时时

22222 浸 溃 法法 H
:

气气 灰 色色 M o + ,

离子子 黑 色色 F砂+
信号减弱弱

4444444 0 0一 4 2 0℃℃℃ g沪 = 1
.

8 8 22222 出现 M。 + ,

信号号
4444444 小时时时 g」

_

二 1
.

9 3 11111 月护 二 1
.

8 3 ( )))

ggggggggggggggg土 二 1
.

9 3 999

::: 一
333 浸 溃 法法 H : 气气 褐 色色 M。

+, 离子子 黑 色色 F护+ 信号减弱弱
一一一一

4 5旦下 5 0 0 oCCCCC g尹 = 1
.

8 8 33333 但 M
〔 )、 +

信号号

3333333 小时时时 g上 = 1
.

9 3 11111 变强强

44444 浸 溃 法法 H
:

气气 褐 色色 无无 黑 色色 无无

5555555 0 0一 5 6 0℃℃℃℃℃℃

3333333小时时时时时时

l) 吉林应用化学研究所詹瑞云等的工作
,
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当这些样品在温度低于 5 00℃ 的情况下还原
、

去氢
,

并在室温下暴露在空气中时
,

就可以

看到一个氧阴离子 自由基的信号
,

结果如图 11 所示
.

这种信号比较复杂
,

它的 g 因子张量显

然是各向异性的
,

平均 g 值接近而稍大于自由

g 巨山` 盛` 目` -L “ 以` :

2
.

1 2 0 1
.

9 1
.

图 11 催化剂经 500 ℃ 还原
、

去氢
,

并暴露

在空气中后的 E s R谱 (夕夕
“
K )

1
.

M o o 3

/5 10
:

2
.

F e zo
3一M o o

3

/ 5 10
:

电子的 g
。

值
.

根据以上实验结果
,

我们认为铁相催化剂

的强而宽的共振信号是由 eF
Z

( M
0 0 4

)
3

中的 eF
十

、

离子贡献的
.

它的一次微分谱线非常对称
.

信

号的 g 因子等于 .2 00
,

接近自由电子的 肠 值
.

显然
, F e :

(M
o o 4

)
3

中的 F e + 3

离子处于对称性比

较高的八面体场环境之中
.

eF +3 离子周围的晶

格作用场引起的劈裂并不太大
, d 一轨道中五个

不成对电子处于所谓的
“
高自旋

”
状态

.

在还原

条件下
,

首先是表面上的
,

而后是体相中的 eF
十 3

被还原成 eF
十 2 , E SR 信号也就消失

.

虽然 eF
刁任

-

也是顺磁性的
,

但由于旋轨偶合非常强
,

一般要

在比液氮温度还低的温度下
,

才能观察到它的

信号 ( 4
.

2 “
K ) 〔

5 ,
.

催化剂中的铂离子是六价状态的
.

它是非

顺磁性的
.

而 M o十 5 ,

M+o 4
和 M+o

,

离子是顺磁性的
,

它们分别对应于 d4
l , 4少和 4少 的电子组

态
.

催化剂还原后
,

六价铂离子要还原成五价或低于五价的各种价态
.

我们在还原样品的 X -

线衍射实验和 E SR 测定中
,

都未发现有 oM +3 (其 g 值应在 .1 7 6 左右 )
.

形成 oM+4 是可能的
,

但

由于其中二个不成对电子的自旋驰豫时间很短
,

因此很难观测到它的共振信号
.

可以肯定
,

我

们所观测到的铂离子信号应是 M
o 十“ 的共振吸收信号

.

综上所述
,

可见催化剂表面层内的铁和钥二种离子
,

在还原过程中都要发生变价作用
.

因

此
,

铁相催化剂的氧化中心一定和这二种可还原阳离子 eF +3 和 oM+6 有关
.

现代一些氧化催化剂常常由一对金属离子所组成
,

它们由于在离子之 间 按下列形式
:

M一M (金属 )或 M一。一M (氧化物 )进行电子交换形成一个有效的
“
氧化

一
还原

”
体系 61[ ,

例如
:

e --u R
, B ip 犷M

O O 3 , F e p
、一

腼0 3 , B i Zo 3一
WO 3

等等
.

正如 S e hm idt
,

J 等
[7 ]对 H倪h s:

一

W
a

keC
r 法

所假定的那样
:
其中一个离子除具有自反应物接受电子形成中间络合物的能力外

,

还可以被

另一离子所氧化
.

后者被还原后
,

则被空气或氧化剂所氧化
.

这一机理可写成
:

、 .了、 .了、 、ZJ.占,白2à/.、
夕

`
ó产`、

反应物 十 M
级化`

一
产物 十

吸。 十畴
化 ,

一 崛
化态 十

呱
厦 。 十 q

一 呱
化。

.

M还赊

M耘
:

在金属氧化物体系中
,

这一
“
氧化

一
还原

”
体系

,

由于氧进入反应的形式可以各种各样
: 既可以

是晶格氧 ( o
一 ,

) 或吸附氧 (。
2

)
,

也可以是氧阴离子自由基 ( o 扔
,

使过程变得复杂得多
.

目前

这方面的知识还很贫乏
.

只有少数涉及这方面的工作是以可靠的实验数据为根据和可信的
.

在我们的情况下
,

根据 E SR 测定结果认为以下的步骤是可能的
:

l( ) 由于甲醇在催化剂六价钥离子上的吸附作用 (有时可能有晶格氧参与 )有可能形成一
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个和五价铂离子相结合的中间络合物
.

( 2) e F+3离子具有氧化 Mo
十 ,

的能力
,

并因而具有促进产物脱附的作用
.

( 3 ) eF +2 能为吸附氧分子或晶格氧所氧化
.

后者通过扩散作用则和吸附物
:
氧分子或氧

阴离子自由基处于平衡状态之下
.
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