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�
��催化合成氨反应性能的研究

阎 杰 汪根时 刘少勇 王文龙 宋德瑛

� 南开大学化学系
,
天津 �

用冶金法
、

还原扩散法
、

共沉淀法制得了 � � � �
� � �

,

并对其催化合成氨反应

性能进行了研究
�

实验结果表明
�

还原扩散法
,

共沉淀法制得 的 � � � � � � � 催化活

性均比冶金法好
�

� 一射线分析指出�
� � � � � �

在合成氨反应过程中变 为 � �
�

� � 和

� � �
�

关位阅
�

还原扩傲 共沉浪 � � � �
�

��俄化活性 合成奴

我们在研究�
� � �

�
� �贮氢材料时发现

,

它可在较温和的条件下可逆地吸放氢
。

我们

试图将它用作氨合成反应的催化剂
,

实验表明�
� � 艾

‘
� �在合成氮反应中有一定的催化活

性
。

一
、

实验部分

�
。

冶金法
�
将摩尔比为 � � �

� � 的金属 �
� 、

� �
、

� � 在� �
一 � 小型非自耗电弧炉

中
,

高纯氢气保护下
,

反复焙炼数次即得
。

�
�

还原扩散法
�
有人曾用 还 原 扩 散 法 以 � � �

�

作 还 原 剂 制 得 � � ��
。〔‘〕和

� �

��
。�

工
� 二
〔� 〕

。
‘

本文用金属钙作还原剂
。

按摩尔比为 � � � 的量称取铁粉和镍粉
,

与 �
�

�倍理论量的�
� � � �

放在一 起 研磨 混

匀
,

然后
,

将理论量 � 倍的金属钙屑与研细的混和物按照混和物一钙分层方式放入管式

护的镍舟中
。

氢气氛下升温到 � � � �℃
,

恒温 � 小时后
,

自然冷却至室温
,

样品依次用水

浸泡
,

再用稀盐酸
、

蒸馏水
、

无水乙醇洗涤
,

干燥后即得产品
。

�
�

共沉淀法
�

� � � 制备�
� � �

‘
��

�
�

�
�
。

·

� �
�
� �
配制摩尔比为�

� � � � � � �
� � � � � 的溶液

,

将超

过计算量 �� �的草酸溶于无水乙醇中
,

两者在电磁搅拌下并流沉淀
,

静置后抽滤
,

烘干

即得 �
� � 三

‘

�� � �
‘
�
。

·

� � ��
。

� � � � � � �
�

和� � � �
�
� �的制备

�
取一定量的 � � � 呈

‘

��
�
�

�

�
。

·

� �
�
�

,

在 管 式 护

中
, � � �℃下通 �

�

还原
,

恒温�
�

�小时后即得�
� � 主

�

合金
。

然后与�
� � �

� 、

� � 反应 得到

� � � �
�
� �

,

其反应物之间的 比例
,

反应条件
,

后处理方法均与
“还原扩散法

”
相同

。

本文于 �� ��年 � 月 � 日收到
。
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二
、

样品 �
� � �

�
�。的分析

�
�

物相鉴定
�
用 � � �

� � 一�� � 一射线衍射仪对上述三种方法制得的样品进 行 物

相分析
,

其结果基本相同
,

属 � � � �� 立方晶系
。

�
�

化学 元素组成分析
� 用 � �

一 � �� � 一荧光分析仪测得其元素组成
,

冶金 法 为

� � �
�
。 ,
� �

‘
� �

,
�

。 , ,

还原扩散法为�
� ,

�

。 �
� �

�
� �

,
�

。 � ,

共沉淀法为�
� �

�
。 ,
� �

�
� �

。
�
。 。

三
、

结果与讨论

� � � �
�
� �的催化活性是在合成氨催化活性评价装置上进行的 � “〕

。

所 用 的 气 体 是

�
� ,
�

� � � � � �体积比 � 标准混合气
。

测试前 �
�
��

‘
� �要在一定条件下用 �

�

进 行 活

化 〔毛 �
。

实验表明
,
� � � 王

�
��经 �

之

活化后
,

其催化性能大为提高
,

冶金法制得的�
� � �

‘
� �

不经�
�

活化几乎没有催化活性
,

而还原扩散法
,

共沉淀法制得的�
� � �

‘
� �不经� � 活化

也有一定的催化活性
。

不同的因素对催化反应有不同的影响
,

结果如下
�

�
�

温度对催化反应的影响
�

为了比较这三种方法制得的�
� � 于

‘
� �的催化活性

,

实

验均在相同的条件下进行
。

图 � 是在压力为�� � � ��� �
“ ,

空速为 �� �。。�
“ ’的条件下

,

反应速率与很度的关系
。

从图看出
�

在相 同反应温度下
,

共沉淀法和还原扩散法制得的样品催化活性均高于冶金

法样品
。

�
�

压力对催化反应的影响
� 从图 � 可知三种样品在反应温 度 为 �� 。℃

,

空 速 为

�� �� � �
“ ‘

的条件下
,

合成氨的反应速率随压力的变化 � 在实验范围内 � 呈线性关系
,

即

随着压力的增加
,

反应速率增大
。

共沉淀法和还原扩散法样品的催化性能优于冶金法样

品
。
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图 � 丫一� 关系图
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图 2 丫一P 关系图
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.
空速对催化反应的影响

:
图 3 是三种样品在反应温度为510 ℃

,

压力 为 50k gf/
cm “

下反应速率随空速的变化
,

空速越大
,

反应速率也越大
。

此图也说明共沉淀法和扩

散法样品较冶金法样品催化活性高
。
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F
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4 . 反应后催化剂组分的变化
: L aN :‘ F e 在催化合成氨反应后

,

原有的L
aN i;F e特

征峰完全消失
,

而生成L
aN 和F eN i

;
的特征峰

。

其结果如图 4 所示
。

从L
aN 单独对合成氨的催化性能看

,

它的催化活性是很低的
,

因此发生催化作用主

要是N i和F
e原子

。
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图 3 反应速率
—

空速关系图
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经氨合成后衍射图
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5
。

催化剂比表面对催化反应的影响
:
不同方法制得的 L

aN i;F e催化性能之所以存

在差别
,

主要原因是与它们的比表面有密切关系
。

将三种样品过100目筛
,

发现 冶 金 法

样品的 比表面最小
,

而共沉淀法样品的比表面最大
,

所以共沉淀法样品的 催 化 活 性最

强
。

其测定结果如表 1
。

衰 1 样品比衰面侧定结.

T able 1 T ested V alue of S urfaee S peeifie for S am p les

sam Ple sam P le of m etallu rgy }
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sa m P le
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ipitation
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0
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。

4
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0 6

初步试验表明
,

L
a

N i
‘
F
e

做为合成氨的催化剂
,

热稳定性能良好
,

经过约 15 0小 时

的降温
、

升温试验
,

其催化活性没有降低
。

若能进一步提高L
aN i‘ F e

的 比表面
,

则有可

能应用于合成氨反应
。
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