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单分子层蜂征

李热峰 刘大牙

�化工系 �

提 要
� 采用把氮气���。℃�

、

水蒸汽����℃�通过� 。 。 。� �一��
���催化剂的升华流失方法

，
得到��

��

脱附程度不同的催化剂样品
。

用���技术和化学分析测定证明
，
钥化物特征峰的强度与催化剂上�

��。 含

量呈良好的线性关系
，
从而求出�

���在 丁一 �】���上单分子层饱吸附量
。
与文献结果相符

。

本文的结果说明
，
多层分散在载体上的�

���在脱附时
，
先脱多层部分

。
这为

“
盐类或氧化物在载体上

自发单层分布倾向
’
的理论提供了新的证据

。

关键词
�

催化
、

催化剂失活
、

〔�曾经指出�

催化剂的活性组分如盐类或氧化物
少
当其含量又不足 以在载 体表面上敷

满单层时
，
常常是以单层分散方式存在

。

由于用这类催化剂生产化学品的工厂很多
，
因此这

个理论的提出
，
引起了人们的广泛注意

。

这类活性组分在载体表面上单层分布的自发倾向意味着
�

只有在第一层吸附完全时
夕
才

有可能进行多层吸附
。

从这里得出一个必然的推论
�

当这类活性组分在载体表面上呈多层分

布时
，
在脱附过程中

，
必然先脱附多层部分

，
只有在多层脱完之后

夕
才会再脱附单层

。

如果

这个推论能够直接用实拉证实
夕

对于单层分布 目发倾向的理论
夕

将是一个有力的旁证
。

目前研究单层分布量的一个常用手段是二射线衍射技术
，
我们设想

，
对于一 个既定的多

层分布的催化剂
，
当活性组分脱附程度不同时

，
活性组分含量与其���峰强度

，
同样 应呈

线性关系
，
象吸附时一样

，
可以找出其单层分布量

，
而且其结果应与吸附法所 得量 大 体相

符
。

当然如果这个推论不能成立
，
规律的线性关系就难以存在了

。

我们采用升华流失方法
，

进行活性组分脱附的研究
。

实际上
，
在化工厂

，
以盐类或氧化物为催化剂活性组分的装置不少

，
有不少活性组分具

有挥发性
，
在反应过程中

，
活性组分不断升华流失

，
造成催化活性衰化

。

象丙烯氨氧化的铝

催化荆
， 合成氯乙烯的氯化汞催化剂 〔 “ �， 合成醋酸乙烯使用的醋酸锌催化剂 �“ 牡奋三等等都 是

常见的例子
，
我们曾把这类催化剂称为升华型催化剂

。

并对其升华流失规律进 行过 一 些研

究
。

现在
，
我们将在实验室研究升华流失的装置

，
用在多层脱附的研究中

。

显然
夕
研究脱附

���图系张润吉同志所做
，
特此致谢

收到日期
� ����

。
��

。

��
�
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过程与单分子分布的关系
，
本身也具有重要的实践意义

。

我们选择近期引人注 目的�
�� 。
�丫一��

�� 。
催化剂为例

，
进行这项工作

。

关于这个催化

剂的单层分布问题
，
做了不少工作

， �“ �做了进一步的工作并作了全面总结
，
给我们开展这项

研究
，
带来了很大的方便

。

实 验 部 分
�

、

催化剂的制备
�

选用抚顺石化三厂生产的丫一��
�� ，
小球型加催化剂载体

，
中� ���

、

��，
铂酸按为分析纯

，
首先配制一定含量的钥酸铁水溶液

，
在超级恒温水浴中

，
一定温度

下加入定量的�一��
�� ，
载体

，
浸溃一定时间后

，
过滤除去剩余溶浪

，
在��� ℃下烘箱中烘干

�一�小时
，
然后

，
在马弗炉中于���℃下焙烧���小时，

即得所用催化剂
。

为了便于 脱 附方

法的实验研究
，
所制得的催化剂

，
��� �

含量均超过文献上单层分布的高限
。

�
、

� �� �
的升华流失

�

把制得的催化剂装入管式反应器 ���一�型微型反应 器 �，
在

一定温度下
，
通入一定介质的气体

，
将从固相升华到气相的铂化物带出系统

，
进行脱附

，
得

到不同残余含量的�
�� 。
八一��

���

催化剂
。

��� 。
总量用化学分析方法测定

。

同时把脱附

程度不同的催化剂进行 �一射线衍射测定
。

�
、
�一射线衍射测定

�

实验在粉末�一射线衍射仪上进行
，
机型为日本

“
理学�����

一��
” 。

�
、

��� �
总含量测定

�
� �� �

�丫一��
���

催化剂中�
���

总量的测定
，
在紫外可 见分

光光度计上进行
。

标准�
�� �

为高纯试剂 �含量为��
�

��� �
，
样品处理采用硫氰酸盐法

，

还原剂为抗坏血酸
，
显色剂为硫氰酸钾

。

�
、

比表面的测定
� �一��

�� �
载体的比表面采用���法进行

。

实 验 结 果
�

、

多层吸附的确认

作新催化剂的�一衍射图 �图��� ，
�

，
可 以 看 到

，
有明显的��

�
���� ‘ �

�
晶相峰

存在
，
可能与我们焙烧温度达���艺

，
且�

�� �

含量较高 ���� � � ���� � � �
�

���� � ��有

关
，
� �� �

与载体��
�� �

作用
，
生成了��

�

�� �� ‘ �
�，
与文献报道相符

。

把经升华流失过的催化剂作�一衍射图
，
虽然�

�� 。
含量比新催化剂低 �例如�

�� � �

���� � � 。 �

���� � ��，
但是��

�
�� �� ‘ �

�

峰确比新催化剂高得多
，
可能因为在升华流失

过程中
，
温度高达���℃ �或��� ℃�，

又经过大约��小时的处理
，
载体出现了烧 结

。

为了

证实这一点
，
我们将纯��

�� �
载体在��� ℃下焙烧��小时，

测定其比表面
，
发现 比 表 面 从

���
�

�� 生
��下降到���

�

�� �

��， 在���℃下焙烧��小时，
比表 面 从 ���

�

�� ’
�� 下降到

���
�

�� “
��

。

因此
，
在升华过程中

，
载体和活性组分都出现了烧结现象

，
多层分布的特征

更为突出
。

因为升华流失过程的温度和时间条件相同
，
因此�

�� 。
含量与�一衍射 峰强度呈

，

序列变化
，
两组实验都在多层分布的范围之内

。

�
、

���℃时氮气氛下的结果

将新催化剂装入反应器 �约�克 �
，
在��� ℃恒温下，

通氮气处理
，
先后作了四个样品

，

其�一衍射图见图�
。

将经过脱附后的�
���

��一��
�
� �
催化剂经硫氰酸盐分光光度法分析

，
得到以����

计
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未分

为零

量
。

�，

与��
���� 。 等的实验结果相当接近

。

�
、

���℃下水蒸汽气氛下的结果

在��� ℃下，
用水蒸汽代替氮气

，

似
。
�一衍射结果指 出

，
仍 、

���℃下线性关系图见图�
。

又进行了一组实验
，
处理了五个样品

，
结果和上组类

是��
�
���� �� ��

。
晶相峰

。

其特征峰强度和�
�� �

含 量

也呈良好的线性关系
。

用 最

小二乘法算出
，
单分子 层 饱

和容量为 �
�

�卜������
生
��

���
，
与文献报道的结果相

一致
。

结果见图�和图�
。

��� ℃下的结果与 ��� ℃

下的单分子层二饱 和 容 量 不

同
夕
可能与实验温度有 关

，

也可能与介质氮气
、

水汽 与

��� 。
的作用不同有 关

。

但

是在同一条件下
，
多层 吸 附

的活性组分在不同脱附 程 度

下
，
晶相特征峰强度与 活 性

组分含量呈 良 好 的 线 性 关

系
，
从而证明

�

多层吸 附 的

活性组分在脱附时
，
先 脱 多

层部分
，
多层 脱 完 才 脱 单

层
，
这一点与所预期的 结 果

一致
，
这时于这类活性 组 分

在载体上自发单层分布 倾 向

的理论
，
从逆过程提供 了 证

据
。

图� ���℃时����� �一�����催化荆的���图
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