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Fig 1: Topsee Daisy shape sulphuric acid catalyst
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Fig 3: SEM of the inner surface of a
cleaved sulphuric acid catalyst
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Fig 4: Redistribution of the active phase in a sulphuric acid catalyst
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Fig 5: TEM and EFTEM of a cluster of silica spheres with the vanadia phase.
The red circles indicate regions of higher vanadium concentration
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Fig 8: Activity vs. liquid loading of a sulphuric acid catalyst prepared in lab
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Fig : (a) Linkam CCR1000 reactor used for in situ Raman
{b) sample holder with flow indications to lllustrate the fluidization principle.
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Fig 10: Operando Raman spectra while switching from synthetic air (a) to $0,/0, (b) at 380°C and in $0,/0, at 480°C (c).

The photographs to the left of the spectra show the catalyst in the reactor under the respective reaction conditions
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Fig 11: Colours alone cannot be used for assessment of the catalyst performance.
Here reduced vanadium is reoxidised by heating of a greenish sample in air
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	利用原位表征技术深入研究硫酸催化机理 
	托普索公司 
	1 背景 
	2 活性相动力学 
	催化剂熔融物占催化剂总重的20-40%，而且在操作温度下具有很大的流动性。而在低温时，活性组分是以固态的钒氧化物和硫酸盐的形式存在于载体的内表面上，因此在低温条件下并不能揭示催化剂的反应机理。图3中的柱状骨架是由硅藻土为原料制成的载体。 
	2.1 原位透射电镜（TEM） 
	上述实验明确证实了硫酸催化剂中活性组分的迁移。为了进一步直接观察反应当中的催化剂并获取熔体动态分布的最直接数据。我们引入了包括透射电镜（TEM）在内的最新的原位表征技术，以便直接观察到硫酸催化剂与SO2/O2混合气在600℃下的反应，并得到高分辨率的图像。这种方法使我们能对诸如模拟转化器开车等过程产生前所未有的了解。 
	由于微米和纳米级的工业催化剂在性能上有很大区别，因此在初步的研究中我们将采取一种行之有效的方法。将直径为100nm的二氧化硅小球浸渍在由钒氧化物和碱金属焦硫酸盐组成的混合溶液中。混合溶液的组成为钒含量4.2wt%，摩尔比K/V=3.5，Cs/V=0.4。将新鲜催化剂的样品在真空下用Philips CM300 透射电镜（TEM）（大约10-9bar）观察，用TIETZ F-114电荷耦合装置（CCD）捕捉图像。在TEM捕捉图像时采用GIF技术，电子能量损失光谱（EELS）和能量过滤透射电镜（EFTEM）。图5显示了TEM和EFTEM的检测结果，从图中可以看出新鲜催化剂的活性相分布很集中（图5红色圈中的部位）。扫描透射电子显微镜（STEM）图像和EELS检测显示（图6）钒可能分布于硅球之间的接触部位（从20 Å到150 Å）。这些技术的联合运用证实能够在纳米尺度上标示出钒氧化物的相态。 
	2.2液相负载以及防尘 
	由催化剂活性组分动态研究中得到的一条结论是：催化剂置于反应条件时，经过一定时间后，熔融态的活性组分会根据载体-活性组分-反应气在当前温度和气相组成下的最小自由能而发生动态分布。上述特性可以通过观察硅颗粒的接触点活性组分的累积而反映出来。在稳态下，这种分布取决于含硅载体的纳米结构特性，例如润湿性、表面张力以及载体形态。设计催化剂时还应该考虑液相负载型催化剂的活性组分负载量。图8显示了负载量发生变化时，在10%SO2，10%O2，500℃下所测得的催化剂活性。低负载量时，催化剂活性随着负载量增加而增大（负载量主要指钒含量）。但是当负载量超过一定数值时，催化活性反而会降低。这是因为负载量过大时，气相组分在催化剂孔隙中的分布以及液相活性组分的分布均受到限制。因此，在任何给定的活性组成以及操作条件下，存在着一个最优的负载量，由此也可看出，钒的含量并不是越高越好。 

	3催化剂的化学组成和颜色 
	因钒的五价氧化物的存在，通常情况下硫酸催化剂为黄色、金色或桔黄色。如果钒转变为四价，催化剂会变为绿色，灰绿色或者是灰蓝色。当催化剂置于不同烟气中时，其颜色也会相应变化。因此，催化剂的颜色不能作为判断它在反应器中活性的依据。催化剂的组成会随着反应气的组成和温度而发生变化，图2中可以看到此时四价和五价钒存在着平衡反应，反应器中的催化剂颜色会随之而发生改变。 
	3.1 原位拉曼 
	3.2 工业硫酸催化剂的颜色 
	3.3 优化催化剂设计 

	4 结论 
	催化剂是随着所处的操作环境而变化的动态系统。因此原位表征技术对于检测在特定温度、压力和进气组成下催化剂的真实反映数据是非常必要的。硫酸催化剂是液相负载型催化剂，所以这一点对于硫酸催化剂来讲尤为重要。为了检测催化剂在反应时的真实情况，托普索引入了拉曼光谱、高分辨率电子扫描显微镜等最新的原位表征技术，能够检测到最高600℃下催化剂与SO2/O2/SO3混合气的反应状况。这为硫酸催化剂的研究提供了非常宝贵的资料。 
	原位TEM与实验级结果相结合可以看到SO3是如何从活性中心解吸的。通过高分辨率的TEM图像可以得到催化剂动态变化的情况，最终的润湿特性以及熔融组分的分布。原位拉曼则有助于我们观察模拟反应器开车时催化剂的颜色与催化剂化学组成和SO2转化率的关系。实验显示了380℃下通入SO2/O2时催化剂里的钒从五价变为四价。温度升至480℃时，钒重新被氧化为五价。实验得到的谱图证实工业用VK38催化剂在480℃下的活性组分取决于钒氧硫酸盐的单体和多聚物的动态平衡。 
	本文中的实验证实了硫酸催化剂中熔融态活性组分的分布，互相之间的反应，物理状态和整体组成均对活性有不同程度的影响。通过原位表征获得的数据对于解释工业催化剂的宏观现象例如催化剂的颜色，氧化状态，活性组分的传递，由灰尘引起的活性衰减，压降的增加以及反应活性等同样有重要意义。 


