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硝酸工业用催化合金与捕集合金

表面结构研究

宁远涛

(昆明贵金属研究所
,

昆明 65 0 2 21 )

〔关链词 ] tP
一
P d

一

R h 催化合金
,

Pd
一

iN 捕集合金
,

表面化学状态
,

结构再造

现代硝酸采用氨氧化法制备
,

以铂合金为催化剂
。

在高温下长期使用的铂合金催化剂
,

因

形成挥发性氧化物而以一个相当恒定的速率失重
。

对此
,

硝酸工厂一般采用把基捕集合金来回

收从催化剂上损失的铂
。

在国际上
,

催化剂普遍采用 R
一

R h 合金
,

捕集合金则采用 R
一

A u
合

金 ;
在我国

,

催化剂主要采用 R
一

P d
一

R h 合金
,

捕集合金则采用 P d
一

N i 合金
。

国际上对 R
一

R h 催

化合金和 P d
一

A u
捕集合金的使用状态的研究已有一定历史

,

但对 R
一

P d
一

R h 催化合金和 P d
-

N i 捕集合金使用状态的研究甚少
,

我国对其研究也属空白
。

在国家自然科学基金资助下
,

我们

开展了硝酸工业用催化合金与捕集合金表面结构研究
。

直接从硝酸和化肥工厂采集大量工业

试样
,

研究了 R
一

P d
一

R h 催化合金和 P d
一

iN 捕集合金的表面化学状态和结构再造
,

获得了大量

试验数据与资料
,

了解了我国硝酸和化肥工业使用催化剂和捕集合金的现状
。

这不仅有助于对

催化合金和捕集合金材料革新和硝酸生产的技术进步
,

而且在学术上亦有新的发现与创新
。

I tP
一

P d
一
R h 催化合金表面化学状态与结构再造

1
.

1 催化剂表面化学状态

采用 X 射线光电子能谱 ( X P )S 分析了 tP
一

P d
一

R h 催化剂试样表面主组元的化学状态及浓

度分布
。

分析试样是在我国不同的硝酸与化肥工厂生产装置中使用不同时间的催化剂上取得

的
,

其主组元的电子结合能列于表 1 ,

表面层中 P d /R 比和 R h /R 比的分布示于图 1
。

表 1 由 x P s 测定的 tP
一
P d

一

R h 工业催化荆主组元的结合能

试 样
4d 5 z2 3d 5 z 2

R h

3d 3 / 2

R h 0 2

3 d 3 / 2

新制备催化剂 ( e V )

使用一年催化剂
`

(e V )

使用二年催化剂
’ 甘

( e V )

3 1 4
.

5 3

3 1 4
,

3 2

3 14
.

6 4

3 35 5 7

3 35
,

2 1

3 3 5
`

4 0

31 2
.

0 2

31 1 8 2

3 1 1
.

7 7

R h Z O s

3d 3 z 2

3 13
,

5 5

31 3 4 2

3 1 3 4 1

3 14
.

2 6

3 14
.

8 4

,

试样取自 T Y 化肥厂
.

, 二

试样取自 K Y 化肥厂
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在硝酸生产过程 中
,

tP
一

P d
一

R h 催化剂的表

面化学状态为 P t 。
,

Pd
o ,

R h
o ,

P t O
: ,

P dO
,

R h
Z
O

3

和 R hO
Z 。

表面层中 tP 明显贫化
,

P d 与 R h 相对

富集
。

R O
:

和 P d O 是挥发性氧化物
,

在表面和

次表层内均难以检测
; R h 0

2

虽亦为挥发性氧化

物
,

但我们发现在次表层 内存在并与 R h
。

的浓度

分布成反比
。

过去
,

M
.

R u
be l 等人 仁̀ 〕仅在 R

一

R h

和 R
一

P d
一

R h 催化合金的挥发物凝 聚物中发 现

R h 0
2

存在
,

而在 R
一

P d
一

R h 催化合金次表层内

发现 R h o
Z

的存在与分布
.

,

这在文献 中尚属首

次
。

R h
Z
O

。

为非挥发性氧化物
,

仅在催化合金表

面存在
。

由于催化合金表面 R 的贫化和对氨氧

化反应呈惰性的 R h
2
0

3

化合物的存在
,

使催化

丈
金 0 4

肥

号
0 3

戍

之 0
.

2

R h / P 心

P d / P t

0 ]

( )

` .

5 10 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

右/ n m

图 I tP
一

P d
一
R h 催化剂表面层 内 P d /R

与 R h / P t 比的分布 烤一深度 )

剂活性降低
,

催化剂经过一定使用周期后必须再活化以恢复其催化活性
。

1
.

2 催化合金的腐蚀与表面结构再造

在氨氧化反应过程中
,

R
一

P d
一

R h 合金催化剂沿晶界或缺陷受到腐蚀
,

光滑的合金表面逐

渐变粗糙
,

形成腐蚀坑
、

刻蚀面和大量
“

菜花状
”

表面结构 (如图 2 所示 )
。

这种表面结构再

造就是由主组元 R 的氧化
、

挥发
、

被还原和再沉积等机制控制的
“

菜花状
”

结构的形核与长

大过程
。

当氨氧化反应在催化剂外表面发生与进行时
,

氧通过晶界和裂纹等缺陷向内层渗透
,

导致 R 氧化形成 tP O
: ,

R O
:

挥发到表面
,

并部分被残 留的氨还原成 R 又重新返回并沉积在

催化剂表面
,

从而逐渐形成菜花状结构
。

图 Z tP
一

P d
一

R h 催化剂表面
“

菜花状
”

结构

1
.

3 tP
一

dP
一
R h 催化合金中 P d 组元的作用及其机制

我们在 R
一

R h 合金中添加 P d 组元或在 R
一

P d
一

R h 合金中增大 P d 组元的浓度
,

观察到如
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在硝酸生产过程 中
,

tP
一

P d
一

R h 催化剂的表

面化学状态为 P t 。
,

Pd
o ,

R h
o ,

P t O
: ,

P dO
,

R h
Z
O

3

和 R hO
Z 。
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,
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。
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,

在表面和
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; R h 0

2

虽亦为挥发性氧化

物
,

但我们发现在次表层 内存在并与 R h
。

的浓度
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。

过去
,

M
.

R u
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.

,

这在文献 中尚属首
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。
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图 I tP
一

P d
一
R h 催化剂表面层 内 P d /R

与 R h / P t 比的分布 烤一深度 )

剂活性降低
,

催化剂经过一定使用周期后必须再活化以恢复其催化活性
。

1
.

2 催化合金的腐蚀与表面结构再造

在氨氧化反应过程中
,

R
一

P d
一

R h 合金催化剂沿晶界或缺陷受到腐蚀
,

光滑的合金表面逐

渐变粗糙
,

形成腐蚀坑
、

刻蚀面和大量
“

菜花状
”

表面结构 (如图 2 所示 )
。

这种表面结构再

造就是由主组元 R 的氧化
、

挥发
、

被还原和再沉积等机制控制的
“

菜花状
”

结构的形核与长

大过程
。

当氨氧化反应在催化剂外表面发生与进行时
,

氧通过晶界和裂纹等缺陷向内层渗透
,

导致 R 氧化形成 tP O
: ,

R O
:

挥发到表面
,

并部分被残 留的氨还原成 R 又重新返回并沉积在

催化剂表面
,

从而逐渐形成菜花状结构
。

图 Z tP
一

P d
一

R h 催化剂表面
“

菜花状
”

结构

1
.

3 tP
一

dP
一
R h 催化合金中 P d 组元的作用及其机制

我们在 R
一

R h 合金中添加 P d 组元或在 R
一

P d
一

R h 合金中增大 P d 组元的浓度
,

观察到如
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( 1) 组成与表面化学状态变化
。

新 网表面状态 为 P od 和 Ni
“ ,

使用过程中变为 P do
,

R
“ ,

R h
。 ,

P dO
,

P t O
Z ,

P t O
: d: ,

R h
Z
O

。 ,

N i
。
和 N IO ; N i 逐渐减少直至完全消失

,

而 P t 和 R h 含量

逐渐增大
;
各网层上 R / P d 和 R h / P d 比值取决于所处位置和使用时间

,

并观测到 R / P d 比值

与表面 P dO 浓度成反 比
,

表明 P d o 参与 R O
:

还原反应
。

( 2) 提 出高把捕集合金 回收铂的机制
。

在捕集网工作温区 ( 8 0 。℃以上 )
,

由于金属 P d 和

P dO 的挥发
,

捕集合金表面形成多层气相结构
,

即光亮 P d 金属表面为 P d 金属蒸气和 P dO 蒸

气覆盖
,

P dO 分解为 P d
o ,

P d
o

还原 P t O
: : ZP d+ P t O

Z
一 P t + ZP d O

,

被还原的 P t 随即沉积在

光亮 P d 金属表面
,

借助扩散与再合金化
,

形成 P d ( R )固溶体
,

达到 回收铂的目的 .2[
3〕。

在高温

下
,

P d 的表面多层气相结构和它对 R O
:

的还原作用是其它金属所不具备的
,

因而高把捕集合

金具有最高的铂 回收率
;
虽然某些贱金属可以取代 P d

一

A u
捕集合金中的 A u ,

但高浓度贱金属

溶质是不适宜的
。

( 3) 建立了 P d
一

N i 捕集合金结构再造模式
。

Pd
一

N i 捕集合金回收铂的实质是初始 P d ( iN )

固溶体转变为 P d (P t) 固溶体
,

是一个 P d (P t) 固溶体形核与长大的再结 晶过程
。

新晶体形核和

形成期间
,

阶梯式层状生长 ( 图 b4
, 。 )是其主要机制

;
在新晶体长大过程中

,

螺旋式生长起着重

要 作用 ( 图 4 d )
。

完整的再结晶 晶体是由四
、

六 边形组成的十四面体
,

表面择优取向 ( 2 0 0) 和

图 4 P d
一

N i捕集网表面结构再造与再结晶
·

(。 )使用 5 个月捕集网形貌
; (b

, 。 )阶梯式生长与层状结构
.

d( )螺旋式生长与螺旋锥
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( 4 0 0)
,

晶体大小从几微米到几十微米不等川
。
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马立克病病毒糖蛋白在感染和

抗感染中的作用

崔治中 秦爱建 段玉友 李 毅 陆长明

(扬州大学农学院动物医学系
,

扬州 2 2 5 0 0 9)

〔关被词〕 马立克病病毒
,

重组糖蛋白
,

细胞粘附
,

保护性免疫

鸡马立克病病毒 ( M D V ) 是疙疹病毒科的一种细胞结合性致肿瘤病毒
。

过去
,

根据其致

病性
,

将其归类于 y
一

疤疹病毒
,

但分子生物学研究表明
,

其基因组 D N A 结构与
a 一

疙疹病毒类

的单纯疤疹病毒 ( H S V ) 更为类似
。

M D V 有三个血清型
:

致病性 I 型 M D V
,

从健康鸡群分

离到的无致病性 I 型 M D V
,

及 l 型火鸡疤疹病毒 ( H V T )
。

马立克病 ( M D ) 是危害养鸡业的一个严重问题
。

在 60 年代末 70 年代初
,

由于 M D
,

美

国每年损失几千万只鸡
,

占总饲养量的 1写左右
。

1 9 7 1 年起开始使用 H V T 作为疫苗
,

显著地

减少了 M D 引起的经济损失
。

但在连续几年使用 H V T 疫苗后
,

其免疫效果下降
,

M D 发病率
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