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氧化铝负载钌催化剂

1 范围

本标准规定了氧化铝负载钌催化剂产品的要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存，质量证明书和订货单（或合同）内容。

本标准适用于合成环己醇、环己酮、己内酰胺、己二酸等化工行业用的氧化铝负载钌催化剂。

2 规范性引用文件

下列文件对本文件的应用是必不可少的。凡注明日期的引用文件，仅注明日期的版本适用于本文件。凡不注明日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 27506
 机械称量式烘干法水分测定仪

GB/T 6730.2
 铁矿石 水分含量的测定 重量法

GB/T 19587 气体吸附BET法测定固态物质比表面积

GB/T 6609.33 氧化铝化学分析方法和物理性能测定方法 第33部分:磨损指数的测定

GB/T 30902  无机化工产品 杂质元素的测定电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)

GB/T 21354 粉末产品 振实密度测定通用方法

GB/T 4740 陶瓷材料抗压强度试验方法

GB/T 3884.12 铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法

3 要求           
3.1 化学成分

表1 氧化铝负载钌催化剂的化学成分                

	规格
	Ru质量分数，不小于

%

	Ru-1%/Al2O3
	0.95

	注：经双方协商，可供应其他规格的产品。


3.2  比表面积
     氧化铝负载钌催化剂的比表面积应不小于280m2/g。

3.3  磨耗

     氧化铝负载钌催化剂应提供磨耗数据，且不大于0.3%。

3.4  抗压强度

     氧化铝负载钌催化剂应提供抗压强度的实测值，且不低于20N。

3.5  振实密度

     氧化铝负载钌催化剂振实密度应在0.70±0.05 g/ml。

3.6 水分

     氧化铝负载钌催化剂应提供水分的实测含量，且不大于2%。

3.7  氯含量

     氧化铝负载钌催化剂应提供氯的实测含量，且不大于100ppm。

3.8  外形尺寸

 氧化铝负载钌催化剂应提供外形尺寸实测值，95%的颗粒尺寸范围应在2±0.5mm。 

4  试验方法
4.1 金属含量

目前，有关钌的检测方法有硫脲分光光度法，氢还原重量法，原子吸收/发射光谱法，极谱法，以及电感耦合等离子体发射光谱法, 在测定方法中,ICP-AES对低含量钌具有明显优势，简单快速，所需试剂少，基本干扰小，精密度高，对身体无伤害等。

测定钌/氧化铝催化剂中钌的含量首先要解决的问题是保证样品的完全溶解。采用的方法是以过氧化钠为碱熔剂，与样品均匀混合，在800℃的高温下发生熔融反应。产物有较高的水溶性，同时载体氧化铝被碱熔。产物在酸性介质中，高温蒸馏分离，与高锰酸钾，铋酸钠发生反应，用盐酸吸收还原为三氯化钌溶液，最终测定。

本标准主要目的为制定钌/氧化铝催化剂中钌含量准确、快速的测定方法，测定范围0.001%—2%。需要解决的主要问题：（1）试料溶解技术；（2）钌蒸馏分离技术；（3）测定技术。

Ru测试方法详见附录A，送有检测资质的测试单位进行测试。

4.2比表面积

按GB/T 19587-2017方法，用BET物理吸附仪测试催化剂样品的比表面，样品质量不少于0.2 g，处理温度300 ℃，时间2 h，液氮法，测55个点，测试2次取平均值。如有需要加测一次。

4.3磨耗

参考GB/T 6609.33-2009方法，在磨耗测定仪上测量催化剂样品磨耗，样品采用新鲜催化剂，用量25g，转速25r/min，总转数500，测试前和测试后用水分测定仪测试样品含水率，计算磨耗，平行测量2次，取平均值。

4.4抗压强度

参考GB/T 4740-1999，用颗粒强度仪测定抗压强度，样品数不低于30，取平均值。

4.5振实密度

参考GB/T 21354-2008，用量筒测定密度，取100 mL或500 mL量筒，容积于室温下用纯净水校准。取催化剂，沿壁缓缓倒入量筒；然后用橡胶棒沿量筒四周敲击器壁，一边10次，至催化剂体积不再减少为止，读取此时体积，用质量相除即得振实密度。重复上述测量3次，取平均值。

4.6含水率测定

参考GB/T 27506-2011和GB/T 6730.2-2018 的烘干含水率测试方法，用水分测定仪测定催化剂样品中含水率，新鲜样品量不少于1 g，未经烘干，烘干温度105℃，以烘90 s样品重量不减轻为测试结束。重复测量三次，取平均值。

4.7 氯含量

采用离子色谱法，参考GB/T 3884.12-2010，将样品送有检测资质的测试单位进行测试。

4.8 外形尺寸
催化剂的外形尺寸，通过游标卡尺测量，样品数不低于30个，读数精确到0.1 mm，给出尺寸范围，将一定量的催化剂根据尺寸要求过筛，计算符合尺寸要求的样品质量占比。

5检验规则

5.1检查和验收

5.1.1 产品应由供方进行检验，保证产品质量符合本标准及订货单的规定，并填写质量证明书。

5.1.2需方应对收到的产品按本标准的规定进行检验，如检验结果与本标（或订货合同）的规定不符时，应在收到产品之日起7日内向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，应由供需双方协商确定。

5.2组批

产品应成批提交验收，每批应由一次投料生产的产品组成。

5.3 检验项目

每批产品出厂前应进行钌含量及杂质元素含量、物性参数的检验。

5.4  取样

将同一批产品混合均匀，从不同部位取产品总量的1%或1000 g（二者取小值）的代表性试样，再用四分法缩分至检验所需数量。

5.5  检验结果的判定

产品检验项目钌含量、物性参数指标中任意一项检验结果不合格时，则判该批产品不合格。

6 标志、包装、运输、贮存、质量证明书

6.1  标志

6.1.1  产品标志

在检验合格的产品上应有如下标志：

a）供方名称；

b）产品名称；

c）生产批次；

d）数量；

e）生产日期。

6.2  包装、运输、贮存

6.2.1  包装

产品应以内衬聚乙烯袋的塑料桶包装，严密封口。整齐放入木箱内，用纸屑、泡沫塑料等软物填料添固，不得有松动现象。

6.2.2. 运输

产品可以用铁路、公路、水运等方式运输。

6.2.3  贮存

产品应放于干燥阴凉处，严防受潮、暴晒。

6.3  质量证明书

每批产品应附有质量证明书，注明：

a）供方名称、地址、电话、传真；

b）产品名称；

c）批号；

d）数量；

e）检验结果和技术检验部门印记；

f）本标准编号；

g）出厂日期。

7订货单（或合同）内容

本标准所列材料的订货单（或合同）内应包括下列内容：

a）产品名称；

b）包装规格；

b）数量；

c）本标准编号；

e）其他。

附录A

氧化铝载钌催化剂化学分析方法
钌量的测定
蒸馏分离-ICPAES法
A.1  范围
本附录规定了氧化铝载钌催化剂中钌量的测定方法。
本附录适用于用于氧化铝载钌催化剂中钌量的测定。测定范围：0.5%～10%。
A.2  方法提要
试料于30ml高铝坩埚中用过氧化钠在800℃碱熔，铋酸钠-高锰酸钾在硫酸介质下蒸馏分离，以盐酸-酒精混合溶液吸收，用ICP-AES测定。
A.3  试剂
    除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和一级水。

A.3.1  过氧化钠。

A.3.2  盐酸吸收液：量取500ml盐酸于1L容量瓶中，加入50ml无水乙醇，用水定容至刻度。
A.3.3  硫酸（1+1）。

A.3.4  饱和高锰酸钾溶液。
A.3.5  铋酸钠。
A.3.5  Ru标准溶液：
A.3.5.1 Ru标准储备液：准确称取(精确至0.00001g)约0.5g纯钌（Ru≥99.99%），加入其质量99倍的氧化铝载体作为背景，于高温高压反应釜溶解完全，以20%盐酸定容至500ml。此溶液1ml含1mgRu。
A.3.5.2  Ru标准极差溶液（无内标）：准确量取Ru标准储备液0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0ml于100ml容量瓶中，用10%盐酸定容至刻度。
A.3.5.3  Ru标准极差溶液（内标Y）：准确量取Ru标准储备液0、5、10、20、30、40ml于100ml容量瓶中，加入1ml Y标准溶液（1mg/ml，10%盐酸），用10%盐酸定容至刻度。
A.4  设备
A.4.1  天平  感量0.0001g。
A.4.2  马弗炉。
A.4.3  蒸馏装置。
A.4.4  电感耦合等离子体发射光谱仪。
A.5  试样
    氧化铝载钌催化剂经磨碎至200目以下，110℃烘干8小时以上过程后，得到粉末试样制样，其粒度小于0.074um，放置于干燥器中备用。
A.6  分析步骤
A.6.1  试料
称取约0.1g试样（不小于0.1g），精确至0.0001g。
A.6.2  测定次数
独立地进行两次测定，取其平均值。
A.6.3 空白试验
随同试料做空白试验。
A.6.4  测定
A.6.4.1  试样的溶解
将试料称于30ml高铝坩埚中，加入约2g过氧化钠，摇匀，覆盖约5g过氧化钠，于800℃马弗炉中碱熔15min，取出冷却，于250ml烧杯中用100ml水浸取，洗净坩埚。
注：若试样含有C、S、有机物等，须在加入过氧化钠前在马弗炉中于700-800℃灼烧半小时；若样品较难溶解，须碎化后再进行。
A.6.4.2  蒸馏分离
将试液(6.4.1)用水转入蒸馏瓶中，加入约5g铋酸钠、30ml饱和高锰酸钾溶液，连接好蒸馏装置，加入120ml硫酸（1+1），于电炉电压在150V时蒸馏15-20min，吸收液转入200ml容量瓶中，以水定容。
注：溶液浓度小于50ug/ml时直接定容；溶液浓度在50-400ug/ml时加入Y标准溶液2ml，定容；溶液浓度大于400ug/ml时，先用水定容，再分取15ml溶液于100ml容量瓶中，加入1ml Y标准溶液，用10%盐酸定容。
A.6.4.3 测定
A.7  分析结果的表述
按式（1）计算钌的质量分数w，数值以%表示：
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式中：
C——测定样品溶液的浓度，ug/ml；

C0――测定空白溶液的浓度，ug/ml；
V0――样品定容体积，单位为毫升（mL）；

V1――分取试液体积，单位为毫升（mL）；

V2――分取液定容体积，单位为毫升（mL）；

m0――试料的质量，单位为克（g）；
所得结果应表示至小数点后第二位。
A.8  精密度

A.8.1  允许差

实验室之间分析结果的差值不应大于表3所列允许差。
表3
	Ru的质量分数/%
	允许差/%

	1
	3

	5
	2

	10
	1
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