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碱金属助催合成氨铁催化剂的研究91:
’ ;、

一级离子的效应
<

忻新泉 朱龙根 孟庆金 张雪琴 吴沛成 戴安邦

9南京大学配位化学研究所:

摘 要

本文指 出
,

氯离子是碱金属助催的合成 氛 催化 剂 . =一 ( # 9 活性炭 : 一 >

9 金属钾 : 体系的每物
。

通过对含氯催化 剂的活性测试
,

配合 气相 色谱
、

穆斯

堡尔谱以 及 7 射线衍射 图的研完
,

所得实验结 果指 出
,

> #∋
‘

使催化剂中每的

机制是藏离子 引起 了高分表的 小颗
8

拉叮一. =请勺装结
8

本文还才‘仑了氛离子甘 . =

体系和 , ?≅ 体系催化 剂的 不同影响
,

‘

归之于 万
= 系合成,氛催化剂的 桔构敏感性

8

引 言

. =一
碳

一> 合成氨催化剂的研究工作 已有不少报导 〔卜 Α〕
。

凡以 . = #珑作为原料的
,

如 . = # ∋。一石墨 一 > 9或 − Β : 〔�
,

�〕,

. = # ∋
; 一 ( # 一 > 〔 

,

Χ〕,

. = #  � 一 石墨一
有机 碱 金 属 体

系 〔Α 〕等
,

催化活性都不高
。

尽管在催化剂的制备方法
,

载体的选择
、

镀钾方式 或 活 化

条件等方面作各种改进
,

但收效都不明显
。

我们研究的草酸铁
一 ( # 一> 催化剂以及其 它

不含氯离子的催化剂体系对合成氨都有较高的活性
。

本 文 探 讨 了 # ∋
一

对 . = 一 ( # 一 > 催

化剂体系的致毒效应
。

二
、

实验和结果

活性测试装置见前文〔 〕
。

活性测试条件如不 另作说明
,

一般是指
;

催化剂用量 � Δ 7
,

空速  ΑΕ Ε 小时
一 ’ ,

反应温度 � ΑΕ
“

#
,

常压流通体系
,

氮氢比为  ; � ,

混合气流 镀金属

全7Φ Ε
。

Α 克
。

9一: 用不同铁盐制备的催化剂与合成氨活性的关系

配制各种铁盐溶液
,

按文献 〔 〕中的方法制成 含不同铁盐的催化剂 9铁 含量 约 为

!Ε Δ Γ Η Γ 催化剂 :
8

在 Χ ∀Ε
+

# 氮氢混合气中活化  Ι 小时
,

镀钾后测试催化活性
8

结 果

本文于  !∀ 年  月 �Ε 日收到
,
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列于表  
。

表  

铁
;

伙 . = 9+ 于∗:犷

不同铁盐制备的催化剂的活性

Φ . = 9− 6
。

:
。

ϑ
.。。

9=
;
Ε Χ :

�

. = # ∋

活性9Δ Γ − 工∗
�

Η小 Κ7寸:   
8

Ι  �
8

Ε +
,

Α
”

·
4

‘

. = 9− +
。

:
。

溶液加氨水制 备
8

;

用 . = #  
�

作原料
,

其活性明显低于其它铁盐制备的催 化 剂
8

与 + Λ Β Μ? 〔Χ〕报 导 的

. = Ν  � 一( # 一> 体系活性相近
8

9二: 活性炭载体的预处理与催化活性的关系
’

以上海  号活性炭为例
,

分 别 用 蒸 馏 水
、

Ι− ∃ #∋
、

Ι− − Β + ∃
、

�Ε Ο ∃
。
+

。 、

苯
、

% Π 2 ( 浸泡
,

然后充分水洗
8

用 ∃ #∋ 浸泡的 ( # 洗至洗出液与硝酸银溶液无反应
4 用

− Β + ∃ 处理的洗至加酚酞不显 色为止
8

然后将这些活性炭烘干备用
8

由这些处 理 过 的

活性炭浸泡草酸铁溶液制成的催化剂活性测试结果列于表 �
8

表 � 活性炭载体的预处理与催化剂活性的关系

处理活性炭的试剂 Ι − 工∋# ∋ ΙΘ − Β Ε ∃  % Π 2 (

活性 9Δ Γ − ∃
;

Η小时:

∃
8

,

+

  
8

�   
8

�

∃
;

Ε
;

 Ε
8

Α

#
Ι
∃

。

  
8

Ε

由表 � 可见
,

除 Ι− ∃ #∋ 处理的活性炭外
,

其它的活性都非常接近
。

∃ #∋ 处理的活

性炭显示低活性
,

说明尽管洗至用 ( Γ − + � 检验无氯离子反应
,

但不能排除活性炭中还

吸附残留的氯离子
。

因而降低了催化活性
。

9三 : 添加 > # ∋对催化活性的影响

在草酸铁溶液中添加不同量的 > # ∋配制成草酸铁
一活性炭

一
氯化钾催化剂

8

活化 后

镀金属钾测试合成氨催化活性
,

观察 > # ∋对催化活性的影响
,

结果见 图  中 曲 线
Β 。

用三氯化打代替草酸铁
,

添加不 同量的 > #∋
,

制成 , Ρ #  
� 一 ( # 一 > # ∋

一
> 催化剂 体 系

,

活性测试结果见图  中曲线 Σ 9空速 皆为 Α Ε Ε。小时
一 ’

:
。

�是
��
川之瞥工

图  含 ! ∀ # 量不同的催化剂与

合成氨催化活性的关系

∃
%
& ∋ (

∃ ∀
) ∗ 、 &体系

、

∃+ & , − ∀ #
,

体系
.

从图  可见
,

! ∀ # 对 ∋ ( 系和 , − 系催化剂的 催

化活性有着不同的影响
。

对 ∋ ( 系催化剂 ∃图 / %
线 & ,

只要微量 ∀ #
一

∃几毫克 & 就使活性陡然下降
。

而对于

, − 系催化剂 ∃图 / + 线 & ,

∀ #
一

虽然也有影响
,

但远

不如 ∋ ( 系催化剂那样敏感
。

, − ∀ #
,

本身含 有 ∀ /
一 ,

是否其中的 ∀ #
一

已使 , − 系催化剂活性大幅度下降 0

这种可能性可以否定
,

因为不添加 ! ∀# 的催化 剂 样

品在 1 2 3
“

∀
,

常压
,

.

23 33 空
.

速条件下出口氨 浓 度 达

41 5 6 7小时以上
。

与 1血
“

∀ 平衡氨浓度 相 差 不 远
,

表明 ∀ /
一

对 , − 系催化剂影响极微
。

8

∃四 & ∋ ( 。
∃∀

。 3 ‘
& 1 一9 ∀ 催化剂的气相色谱热分解研究

把测试样品放在特制的反应管中
,

通入纯氢
,

控制流量 :3 5 /7 分
,

以 每 分 钟 ;
∗

∀

∃ 士 3
.

2
“

∀ & 的速度线性升温加热样品
,

每隔一定温度取气样 由六通阀送入气相色谱仪进

行分析
.

色谱柱为 < = > 一 2此 型
,

柱长 4 米
,

热导检测
,

关于应用气相色谱 仪 研 究 络
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合物热分解的详细资料另有报导 ΤΙ, Υ 〕
8

这里列出了 . = ,
9#

。
Ε Χ :

; 一( # 和 . = ,
9#

;
Ε Χ : � 一( # 一 > # ∋二个试样的热分 解 实 验

结果
,

参见图 � 9Β 一
“:8

心乳;相对强度

一#
?3

≅
≅Α�ΑΑ
.

一Β
‘

⋯Α
咖日对莎庄
。Β相对强度

踢
∀Χ 飞Χ − 温度尸∀

4

Δ弓& ∀。Ε
“
。“ ‘口

,
, 、度

·。

图 4 ∃ % 一 Φ & ∀ ∗
、

∀ ∗ 。 、

Γ Ε 3 的流出曲线

. ∋( Ε

∃∀
,

∗
Η

&
。 一9 ∀ 体系

Η 3 ∋( Ε

∃ ∀
Ε

∗ 、
&

Ε 一9 ∀ 一

! ∀ #体系

二个试样的区别除有无 ! ∀ # 外 ∃ ! ∀ # 含量为 :3 5 6 ! ∀ # 7 6 催化剂& ,

其它条 件 完

全相同
。

但从 ∀ ∗ 和 ∀∗
,

的流出曲线看来 〔图 4 ∃%
,

+& 〕
,

无论是分解的起始温度
,

还

是分解最高峰值的温度
,

含有 ! ∀# 的样品的分解温度都明显后移
,

并且峰的形状 也 有

改变
。

说明 ! ∀ # 的存在对于 ∋ ( , ∃ ∀ Ε
∗ ‘ & 1 一9 ∀ 体系的分解有较强的 作 用

。

即 ! ∀ # 的

存在影响了活性炭对 ∋ ( 。 ∃∀ ,
3

:
& Ε 的作用

。

图 4 ∃ + &中 ∀ ∗ Ε 出现二个峰 ∃  3 3一4 3 3
“

∀
, 1 3 3一: 3 3

“

∀ &第一个 ∀ ∗
(
峰是草酸配体

将 ∋ ( ”十

离子还原成 ∋ ( , Ι 离子
,

反应方程为
Ε

∋ ( Ε ∃∀ ,
3 : & 1

ϑ(
Κ & ) ∋ ( ∀

,
∗

‘ Ι )∀ ∗
Ε Η

第二个 ∀ ∗
Ε

峰是 ∋ ( ∀ , ∗ ‘
进一步分解

,

同时放 出 ∀ ∗
Ε

和 ∀ ∗ 〔图 4 ∃% & 〕 ,

反 应

方程为
Ε

∋ ( ∀
,
3

: Κ
Κ Κ & ∋ ( ∗ Ι ∀ ∗ Ι ∀ ∗

, .

比较图 4 ∃%& 和 4 ∃ +& 可以看到 ∀∗ 和 ∀ ∗
Ε
流出曲线几乎有相同的起始温 度

、

最 高

峰值温度及终止温度
,

而且峰的形状
、

面积大小也差不多
,

说 明反应是按上述方式进行的
.

! ∀# 对 ∋ ( , ∃ ∀ Ε
∗

‘
& 1 一9 ∀ 体系影响最明显的是还原水的 曲线 ∃图 4 ∃Φ &&

。

图 中

显示了二个 Γ ,
∗峰

。

第一个水峰是吸附水和配位水的脱水峰
,

第二个 Γ
Ε
∗ 峰 ∃ 1 2 3

“

∀

以后 & 是 ∋ ( ∗ 被 Γ ,
还原而产生的 Γ

Ε
3

.

如果在 Γ ( 气流中进行实验就不会出现 还 原

Γ
Ε
∗ 峰

。

从图 ) (
中清楚看到 ∋ ( , ∃∀ ,

∗
‘
& Ε 一 9 ∀ 体 系 和 ∋ ( 。 ∃ ∀

Ε
∗ ‘ & Ε 一 9 ∀ 一 ! ∀ # 体 系

二者的还原水峰差别很大
。

前者只

有少量还原 Γ ,
3

.

而后者比它大了

好几倍
。

说明 ! ∀ # 的存在促 使 附

载在活性炭上的 ∋ ( ∗ 容易还原
。

∃五 & Λ 一
射线衍射谱图的研 究

把以上两个样品在 Γ
,

气中升

温至 233
“

∀ 的热分解还原产物
,

分

% 一
Μ (

一
口匕Ν Κ 8 8 Ν

8

侣 2

Ν Ν 护以Ν
一

图 1 Λ 一

射线衍射谱图
。
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别用 ς 一射线衍射法进行研究
,

添加 > # ∋的样品实验结果见图 �
8

从图 � 可以看到明显的

峰形
,

证明有 > # ∋结晶和 Β 一 . = 结晶存在
4
但没有发现 . = + 结晶

。

而不 添 加 > #∋ 的

. = 。
9#

。
Ε

Χ
:

� 一 ( # 分解产 物
,

衍射图上未显示任何谱峰
。

结合气相色谱法研 究 得 到 的

> #∋ 对 . = 。 9#
。
+

、
:

�

分解及活性炭表面 . = + 还原的影响
,

可以认为 > #∋ 的存在对 草

酸铁及其分解产物 . = + 在活性炭上的分布有一定影响
,

并有利于 . = + 的还原和大颗粒

Β 一 . = 结晶的形成
。

9六 : . = 一( # 一> 催化剂的穆斯堡尔谱研究
‘

在我们系列工作的第皿报中
,

用穆斯堡尔谱研究了铁
一活性炭

一钾催化剂体系
8

指 出

顺磁区的谱线反映了三种不同状态的铁化合物
,

即小颗粒 Β 一 . = 、

小颗 粒 . = � # 和小颗

粒的低价铁
。

发现合成氨的高活性与小颗粒 Β 一 . =
谱线密切有关哪

。

本节将讨论氯离子

存在时穆斯堡尔谱图上的变化 〔见图 Χ 9Β
,

Σ: 〕
。

,888 叭 88’’8’
,8 ’、

88’’,8’8’吮
8 ,

几
·

; ;几
8

;
·

、; ‘
· ‘

,; ,;’

88;8’;
“、 88; ,8 ,8;

。 8’ 气爪 ; ;’8

麟
’‘

8888 “

,’’ 8;’’’ΩΞ’
「 ‘

,’ Τ’’’’’Ψ588;’’’;’’’5’’’’8;;’’
;8;

”
88Ζ

、

8’888

一

卜
。 一 ‘ 一

访认流
一

讯、乙
∗

赢命

与‘�卜�Β

夕力刀
�Ο∗幻

33加佣盯弱那润 3333幻∗抽吸川钦

一∗ 一 Π 一谧 Ν Β Ν 忿 Ν 玉 3 玉 二

∃。& 凡一 (一孔 Ε Χ Χ ΜΘ/6!

图 : ∃%
,

+& 穆斯堡尔谱图

图 : ∃ %& 是具有高活性的 ∋ ( 一 9 ∀ 一 ! 催化剂体系
.

图 : ∃+& 是添加 ! ∀ # 的上述体系
,

! ∀ # 含量为 :3 5 6 7 6 催化剂
,

合成氨催化活性降得很低
。

二者的区别反映在穆 斯 堡 尔

谱 图上主要是顺磁区域明显不同
.

添加 ! ∀ # 的试样其顺磁 区域缩得很小
。

但还保 留 了

∋ ( 。
∀ 的一对四极劈裂

,
% 一

∋ ( 结晶的第四条谱线强度略大于第三条谱线
,

与图 : ∃ %& 结

果一样
.

由此推论
,

! ∀ 工的存在促使顺磁区域内的小颗粒
% 一 ∋ ( 聚结成大颗 粒 的 % 一∋ (

结晶 ∃与 > 一 射线衍射图结果一致 &
,

因而降低 了催化活性〔Ρ〕
.

三
、

讨 论

从表  
、

表 4 和图  的实验结果可 以看出
,

只要在铁系催化剂中引入微量 ∀ #
一 ,

就 能

降低催化活性
.

这清楚地说明 ∀ /
一

是铁系催化剂的毒物
。

根据气相色谱法热 分 解 的 研

究
,

> 一射线衍射分析和穆斯堡尔谱的研究
,

我们认为 ∀ #
一

大幅度降低铁系催化剂 的 合

成氨活性是由于 ∀ #
一

使小颗粒 % 一∋ ( 聚结成大颗粒 % 一∋ ( 结晶的结果
。

在文 献 〔Ρ〕中 我

们已指出大颗粒
% 一 ∋ ( 结晶是极少存在合成氨催化活性的

。

从 > 一 射线衍射分析的 实验

表明添加 ! ∀ # 的样品有 % 一 ∋ ( 结晶
。

穆斯堡尔谱实验表明添加 ! ∀ # 的试样在顺磁区 的

小颗粒 % 一
∋ (
谱线消失

,

与过热而消失活性的 ∋ ( 一 9 ∀ 一 ! 体系有相类似的穆 斯 堡 尔 谱

图〔Ρ〕
.

气相色谱法的动态研究指出添加 ! ∀ # 的试样改变了草酸铁的分解温度和 ∋ ( ∗ 的

苦
往斯堡尔谱由夏元复

、

叶纯颧二同志测定
.
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还原情况
。

根据上述实验我们认为
;

在没有 > # ∋存在时 . = ,
9#

。
Ε

Χ
: � 分散在载体活性炭 上

。

活性炭对它有较强的作用
8

反映在热分解色谱图上是改变了 . = 。 9#
。
Ε

Χ
:

�

的分 解 温 度

和抑制了 . = + 的还原性 9纯的 . = 启 9#
。
Ε

Χ
:

�

样品分解后的 . = + 在 �Ε Ε一Χ � Ε
“

# 之间基

本还原完全印 :
8

从 . = + 还原性的几乎消失说明活性炭表面对 . = + 的作 用 很 强
,

以

致温度达到 Α Ε Ε
“

# 还未还原
8

当有 > #∋ 存在时
,

> #∋ 和草酸铁的水溶液在活性炭表面

发生竞争吸附
,

由于 > # ∋ 占据了不少活性炭表面
,

降低了草酸铁的分散度
,

因而 改 变

了 . = ,
9#

。
+ ‘: � 一( # 体系的分解温度

,

使其更接近纯草酸铁的分解温度卿
。

草酸 铁 的

分散度的降低必然使其分解产物 . = + 的颗粒变大
,

因此 . =+ 的还原程度相应增大
。

这

就是造成添加 > #∋ 试样反映在气相色谱图上有较大的还原水峰和产物的 ς 一射线衍射图

上观察到 Β 一 . = 结晶的可能原因
8

此外
,

> # ∋和 Β 一 . = 结晶之间不论从构成的原子还是从它们的键作用力考虑都无相

似之处
,

因而推测 > #∋ 是不会有利于 “一 . = 的分散
· <

一
, ,

。Ρ7 [ 。。?Ν 〔!〕在研究含氯的 , Ρ
Η ( ∋

,
Ε

�

和 , 让Η Α  Ε; 愁催化剂体系时
,

也得到了氯

子使 , Ρ

的分散度大为下降的结论
8

氯离子对 . = 系和 , Ρ 系催化剂同样能使金属聚结成大颗粒
,

但比较图 上可见 它对
两者的催化活性影响却有很大的差别

8

, 。 系催化齐, 的活性并不 因为含少量
8

白
一

而剧该、

下降
8

这主要是由于 , Ρ
系催化剂的合成氨活 性面 是稳 定的 晶面

8

虽然随着颗粒度 的

聚结而减少
,

但还保持了具有催化能力的活性晶面
。

而 . =
系催化剂具有合成氨催化 效

率的是不稳定的
Β 一. = 9   : 晶面

。

当颗粒度很小时暴露的 9   : 面较多
,

所以催化 活 性

高
,

随着颗粒的集结
,

不稳定晶面遭到严重破坏
,

活性大幅度下降
。

合成氨铁系催化剂

的结构敏感性就说明这一问题〔!,  Ε 〕
。
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