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铜基甲醇合成催化剂 T P R 导数谱
‘
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关键词 T PR
,

导数谱
,

铜基催化剂

T PR 是非稳态条件下研究催化剂的有效方法
.

该法具有设备简单
、

快速和信息量大等特

点
,

已成为常用的催化剂表征技术
巨‘一3]

.

T PR 虽然可给出相当丰富的信息
,

但由于其谱图复

杂
、

解析困难
,

使数据利用率不高
.

因此
,

利用微机实现 T P R 数据的实时采集和定量处理可

大大提高对 T P R 谱图的解析能力
.

由于实际研究中常遇到 T P R 重叠峰
,

因此
,

提高 T PR 谱的分辨率 已成 为人们非常关心

的问题
.

本文提出了 T P R 导数谱 (D T PR )
,

并在微机辅助下实现 了 T PR 数据的实时采集
,

成功地获得了铜基甲醇合成催化剂的 T PR 导数谱
.

1 实 验

1
.

1 T PR 导数谱的定义 通常将催化剂的还原速率与温度的关系曲线称为 T P R 谱线
,

因

此
,

本文将催化剂还原速率的导数与还原温度的关系曲线称为 T PR 导数谱 (D T PR )
.

1
.

2 T PR 实验系统及实验条件 微机化的系统装置包括气体部分
、

反应部分
、

信号检测和

数据采集
.

气体部分主要 由还原气 (惰性气体中配有 5 % H
Z
)
、

气体净化系统 (脱氧和脱水 )和

管路组成
.

反应部分由反应器
、

加热器
、

控温仪及测温热 电偶组成
.

催化剂还原信号检测 由

热导池检测器完成
.

数据采集如下
:

T e m p e r a t u r e s in g a l}一 }A m p lifie r

R e d u e tio n s ig n a l}一 AAA m p lifie rrr

一{互回一巨回一{亘亘三三国

本系统的应用软件使用 6 5 0 2 汇编语言和 A PP LE S OFT B A SI C 语言混合编写
.

6 5 0 2 汇

编语言用于 1/ 0 接 口的控制转换
、

数据的采集和高分辨图形处理等的编程
,

A PPLE SOFT

B A SI C 语言用于实验程序的流程控制
、

实验数据的处理等编程
,

具有谱图的平滑
、

图形的放

大
、

导数谱的求算等功能
.

催化剂用量 0
.

0 0 2 0 9
,

还原气为 5 % H Z

/ N
Z
(流速 3 2 m L / m in )

,

升温速率 l o K / m in
.

2 结果与讨论

C u / Z n / A I催化剂氧化态前体的性质对其催化性能影响极大 [4]
.

我们采用 T PR 和 D T PR

方法分别对 M K
一

1 0 1 型 C u / Z n / A I催化剂 (C
一

l
,

T o p o s e )和国产 C u / Z n / A I催化剂 (C
一

2
,

三明

化工厂 )进行了研究
,

结果见图 1 和图 2.
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由图 1 可见
,

尽管两种催化剂的起始还原温度相 同(1 8 5℃ )
,

但还原结束温度却相差很

大
,

C
一

1 催化剂为 2 70 ℃
,

而 C
一

2 则为 3 28 ℃
,

而且二者的峰温 (峰巅温度 )相差较大 (C
一

1 为

22 7℃
,

C
一

2 为 2 64 ℃ )
,

说明 C
一

2 催化剂较 C
一

l 难还原
.

在相应的 D T PR 谱 中(图 2)
,

C
一

1 催

化剂只 出现一对峰
,

峰温分别为 21 5 ℃和 2 41 ℃ ; 而 C
一

2 出现 了 3 对峰
,

峰温分别 为 2 0 2
、

2 1 7
、

2 5 2
、

2 7 8
、

2 8 2
、

2 9 5 ,C
.

与 D T p D 相似
,

T p R 谱经求导后得到的 n T PR 谱会使原来的单

峰变成一对正反峰[s]
,

即一种氧化态在 D T P R 谱中出现一对正反峰
.

因此
,

D T PR 谱表明C
一

1

催化剂只有一种氧化铜物种
,

这与 X R D 结果一致二6
·

7〕,

而在 C
一

2 催化剂 中则有 3 种氧化铜物

种
,

由此说明 C
一

1 催化剂的均匀性优于 C
一

2 催化剂
,

比较 图 1
、

2 可 见
,

D T PR 谱 的分 辨率 明显 优于 T PR 谱
,

这是 因为 D T R P 谱中原 来

(T PR )的单峰变成了一对峰
,

谱峰明显变尖
,

从而使分辨率得到提高
.

在 T p R 谱中
,

峰温的大小是判断氧化物 T a b一e 1 P e a k te m 伴
r a tu r e 。r T P R s p e e tr a

物种还原难 易程度 的重要数据
.

在 D T R P 谱

中
,

尽 管这 一数 据不 能直观 地看 出
,

但可将

D T PR 谱中一对相邻正
、

反峰峰温的平均值作

为 T PR 谱峰峰温的近似值 (表 1)
.

由表 1 可

见
,

计算值非常接近 实验值
,

而 且对于那 些

T PR 很难 确定峰温的重叠峰仍可 由这种近似

方法获得 T P R 重叠峰各峰峰温
.

将 C
一

2 催化

剂 T PR 3 个峰温的近似计算值与 C
一

1 催化剂

峰 温 相 比较 可 知
,

C
一

2 催 化 剂 的 低 温 峰

Pe a
k t e

m p e ra ru r e o f T P R

C
a ta ly

s t

C
a
l
c
d
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m
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.

(2 1 0 ℃ )比较接近 C
一

l 催化剂还原峰
.

由此可推测 C
一

2 催化剂除主要含有两种较难还原的氧

化铜物种外
,

还可能含有少量与 C
一

1 催化剂相同的氧化铜物种
.

以上结果和讨论表明
,

D T PR 谱在实验上是可行 的
,

将 D T PR 谱与 T P R 谱相给合
,

可

以提高对氧化物催化剂的表征能力
.
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A b s t r a et D e r iv a t iv e te m Pe r a t u r e 一

P r o g r a m m e d r e d u e tio n s Pe e t r a (D T PR ) w e re

0 f

fir s t P r o -

p o s e d
.

In o r d e r to o b ta in D T P R s Pe e t r a f
r o m e x p e r im e n ts

, a s e r ie s o f e o m p u te r P ro g r a m s

w a s e d it e d in A SS E M B LE a n d S O F
一

T B A S IC la n g u a g e s
.

W ith th e a id o f e o m p u te r ,
th e D T

-
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.

B o th T P R

a n d D T P R sh o w ed the r e w a s o n e k in d o f C u o x id e s Pe eie s in M K
一

10 1 C u / Z n / A I e a ta lys t

(T o Po s e )
.

T he r e s u lts in d ie a t e d tha t M K
一1 0 1 w a s e a s ie r t o b e r e d u e e d a n d m o r e h o m o g e -
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