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서론
 급격한 산업발달로 인하여 지구온난화에 영향을 미치는 온실기체들의 발생량이 크게 증가하였는데 그것들은 CO2, CH4, CFC, NOx, SOx 등의 여러 기체들이다. 이중 이산화탄소는 전체 온실기체효과에 대한 기여도가 60%이상으로 지구온난화 기체가운데 지구환경에 가장 나쁜 영향을 미치고 있는 것으로 알려져 있다[1].  지구환경에 악영향을 미치고 있는 이산화탄소를 효율적으로 제어하기 위한 여러가지방법이 강구되어지고 있는데, 그 방법의 일환으로서 이산화탄소를 촉매 상에서 수소화하여 에너지 자원이나 산업적으로 유용한 다른 물질로 전환하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다[2-5].

 본 연구에서는 바이오매스를 가스화하여 나온 CO, CO2, H2 혼합가스(CO2를 전처리에서 분리하지 않은 상태)를 F-T반응으로 합성을 시켜 CO2가 반응에 미치는 영향과 반응생성물의 결과를 검토하였다. 또한, 반응촉매의 비활성화의 원인을 규명하므로써 촉매의 수명을 연장하여 장시간 사용을 목표로 연구를 수행하였다. 촉매 비활성화의 원인을 규명함으로써 Fe-Cu-Al-K 촉매를 사용하여 270℃, 20atm에서 160시간동안 반응시켜 촉매들의 특성을 비교, 분석하였다.

 실험
1. 반응 실험[6-7].
 반응실험은 고정층 반응기로 수행하였고, 전체 반응계는 가스공급부, 반응부, 분석부의 세 부분으로 구성되어 있다. 가스 공급부분은 유량조절기 (MFC, mass flow controller)로 제어되며, 반응부분은 온도제어기(TC, temperature controller)와 역압조절기 (BPR, back pressure regulator)로 구성하였다.  생성물은 TCD와 FID가 장착되어 있는 Gas Chromatography(Chrompack CP9001)로 분석하였다. 액상생성물의  생성을 고려하여 반응기 바로 아랫 부분과 GC 앞부분에 각각  trap을 설치하여 고비점 생성물을 포집하였다. 반응기는  30 cm 길이의 stainless steel  3/8”(내경이 12mm) 튜브를 사용하였고, 반응기로 공급

되는 반응물의 조성은  CO/CO2/H2 = 2/1/4 부피비이다. Fe-K-Cu-Al 촉매는 공침법으로 제조되었으며, 환원은 400℃에서 수소를 120 ml/min으로 흘려주면서 8시간 동안 실시하였고, 반응 실험은  270℃,  20기압에서 반응기체의 유량은 30ml/min으로 흘려주면서 실시하였다 이 때, 사용된 촉매의 양은 10g이었다

2. 촉매의 특성 분석
 촉매표면은 사용전과 사용 후, 세정 및 산화과정을 거친 후에 BET에 의한 표면적의 측정하여 표면의 변화를 비교, 관찰하였다. 촉매의 상변화는 XPS와 Mösbauer를 사용하여 분석하였으며 특히 활성점으로 알려진 Fe의 변화에 초점을 맞추어 관찰하였다. 
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그림1. 고정층 실험 장치도

결과 및 고찰 

 공침법으로 만든 Fe-Cu-Al-K 촉매를 사용하여 장시간 반응을 하게 되면 어느 순간부터 빠른 속도로 CO 전환율이 떨어지고 반면, CO2의 전환율이 증가가 되는 것을 알 수가 있었다. 이와 같이 촉매의 활성이 떨어지는 원인을 규명하기 위하여 Bench Scale에서 반응을 하여 각 촉매층에 온도를 비교하여 상관관계를 밝혀내고, 각 촉매들의 XPS, BET, Mössbauer등을 통하여 그 원인을 규명하는데 연구 목적을 두었다.

1. 각 촉매층의 온도 변화

 촉매를 넣은 반응관을 6등분으로 나누어서 각 시간마다 구간의 온도를 측정하였다. 아래 그림에서 보는 바와 같이 CO 전환율이 떨어지는 시점에서 맨 위층의 촉매가 비활성화가 되면서 그 다음층과 아래촉매층의 온도가 올라가는 것을 볼수 있다. 이 F-T 반응은 발열 반응으로써 Feed gas가 가장 먼저 접촉하는 곳에서부터 반응이 일어나 점점 아래로 

반응구간이 이동함을 알 수 있다    
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그림 2. 각 촉매층의 온도 변화

2. BET 

 촉매표면에 대하여 BET에 의한 표면적을 측정하여 표면의 변화를  비교하여 표1에 나타내었다. 그 결과 초기에 제조된  촉매의 표면적은 113.32m2/g에서 200시간 반응 후에는 0.61 – 1.18 m2/g으로 약 99.46 – 98.96% 정도 줄어들었다

이 결과로 활성이 낮아지는 것은 표면적에 의해 영향을 받는 것을 알 수 있다. 그것은 생성된 Carbide 와 Wax가 용매 표면에 기공을 막는것으로 사료된다. 그러므로 활성이 나빠진 시료는 일차적으로 Hexane으로 reflux하고 vacuum dry를 하여도 2.37 – 5.11 m2/g으로 약 97.91 – 95.49% 정도로  원래의 상태로 돌아오지 않았다. 이로부터 비활성화의 원인이 용매에 녹을 수 있는 유기물 및 wax에 있지 않은 것을 알 수 있었다. 이어서 촉매를 공기중에서 400℃, 12시간 산화시킨 결과  32.09m2/g로 증가하였으나 완전히 표면적은 회복되지 않았다.
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   표1. bench scale reaction에서 BET 표면적 측정

         Note. Cat.(Fe/Cu/Al/K = 100/6/17/4) = 10g, 270℃, 2.0Mpa.

               * In Hexane refluxed for 6hr, filtered ,

                 washed and vacuum dried at 70℃ overnight
              ** After air-oxidation at 400℃, 12h
3. Mössbauer spectroscopy와 XPS 연구

 표2에서 볼 수있는 바와 같이 반응이 진행되면 촉매표면에 탄소화물이 축척이 된다. 

XPS 분석결과 촉매표면의 원소조성의 변화가 일어난다.  그러므로 촉매의 비활성화는 여러 이유에 의하여 일어남을 알 수 있다. 

일반적으로 활성 종으로 알려진 χ-Fe5C2의 양이 많아짐에도 불구하고 비활성화가 되는 것을 보면 Fe의 상 변화가 비활성화의 원인이 아니라는 것을 알 수 있다. Mőssbauer 결과에서 super paramagnetics 의 존재는 alumina 지지체 위에 Fe가 13nm이하의 작은 크기로 균일하게 잘 분산된 것을 보여준다.(표3에서 보여주고 있다.)

표 2. bench scale reaction에서 촉매의 표면 변화.
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 Table 3. bench scale reaction 에서 Mössbauer  결과
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a F : Fresh catalyst,   I : deactivated catalyst (Inlet stage)  O : activated catalyst (Outlet stage).








� EMBED Excel.Sheet.8  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Excel.Sheet.8  ���








화학공학의 이론과 응용 제8권 제1호 2002년


[image: image7.png]s Cppamgesm

| -

L




[image: image8.wmf] 

Energy

(eV)

Concentration

(mass %)

Ratio by

Fe

Energy

(eV)

Concentration

(mass %)

Ratio by

Fe

Energy

(eV)

Concentration

(mass %)

Ratio by

Fe

 Fe 2p3/2

710.7

14.71

1.00

710.7

0.97

1.62

710.2

0.60

0.62

 O 1s

530.0

52.48

3.57

531.0

8.40

14.02

531.8

7.13

7.33

 K 2p

292.2

1.50

0.10

293.0

0.81

1.35

0.00

 C 1s

284.7

22.98

1.56

284.6

87.69

146.39

284.6

91.33

93.87

 Al 2p

73.2

7.15

0.49

73.7

1.78

2.98

73.4

0.94

0.96

 Cu 2p

932.6

1.19

0.08

933.0

0.35

0.58

0.00

O

I

Sample

a

F

[image: image9.wmf]Stage

 Mössbauer (Composition, %)

Gas Inlet

 

χ

-Fe

5

C

2

(50.33), Fe

3

O

4

(35.11), SPM(14.56)

2nd

 

χ

-Fe

5

C

2

(15.88), Fe

3

O

4

(66.52), SPM(17.60)

Gas Outlet

 

χ

-Fe

5

C

2

(12.02), Fe

3

O

4

(76.81), SPM(4.06)

[image: image10.wmf]260

280

300

320

340

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

D

T=T

0

-T

s

     5 hr

   48 hr

   96 hr

 180 hr

 196 hr

 

 

Axial distance, Z [-]

Temperature Profile [

o

C]

[image: image11.wmf]0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

200

250

300

350

Axial distance, Z [-]

  0.95

  0.80

  0.65

  0.50

  0.35

 

 

Temperature  [

o

C]

Time  [hr]

_1075882174.xls
Sheet1

		

								Samplea

								F								O								I

								Energy       (eV)		Concentration     (mass %)		Ratio by Fe				Energy     (eV)		Concentration    (mass %)		Ratio by Fe				Energy     (eV)		Concentration     (mass %)		Ratio by Fe

				Fe 2p3/2				710.7		14.71		1.00				710.7		0.97		1.62				710.2		0.60		0.62

				O 1s				530.0		52.48		3.57				531.0		8.40		14.02				531.8		7.13		7.33

				K 2p				292.2		1.50		0.10				293.0		0.81		1.35								0.00

				C 1s				284.7		22.98		1.56				284.6		87.69		146.39				284.6		91.33		93.87

				Al 2p				73.2		7.15		0.49				73.7		1.78		2.98				73.4		0.94		0.96

				Cu 2p				932.6		1.19		0.08				933.0		0.35		0.58								0.00





Sheet2

		

				Stage		Mössbauer (Composition, %)

				Gas Inlet		χ-Fe5C2(50.33), Fe3O4(35.11), SPM(14.56)

				2nd		χ-Fe5C2(15.88), Fe3O4(66.52), SPM(17.60)

				Gas Outlet		χ-Fe5C2(12.02), Fe3O4(76.81), SPM(4.06)





Sheet4

		

				Stage		Fresh		Used		Extracted*		Oxidized**

				Gas Inlet		113.32 m2/g		0.61 m2/g		2.37 m2/g

				3rd		113.32 m2/g		1.18 m2/g		6.15 m2/g

				Gas Outlet		113.32 m2/g		1.10 m2/g		5.11 m2/g		32.09 m2/g





Sheet3

		





Sample



a



  



R



A



D



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



 Fe 2p3/2



712.2



14.55



1



711.2



11.39



1



711.3



4.18



1



 O 1s



532.0



59.86



4.11



532.0



45.80



4.02



531.9



26.90



6.44



 K 2p



293.6



7.13



0.49



293.9



6.37



0.56



294.0



1.57



0.38



 C 1s



285.6



0



0



285.6



21.89



1.92



285.8



59.12



14.14



 Al 2p



74.5



17.35



1.19



74.5



13.51



1.19



74.5



7.71



1.84



 Cu 2p



933.8



1.11



0.08



934.3



1.04



0.09



933.9



0.52



0.12






Sample a    R A D


Energy


( eV)


Conc entration


(mass %) Ratio by Fe Energy ( eV) Conc entration (mass %) Ratio by Fe Energy ( eV) Conc entration (mass %) Ratio by Fe  Fe 2p3/2 712.2 14.55 1 711.2 11.39 1 711.3 4.18 1  O 1s 532.0 59.86 4.11 532.0 45.80 4.02 531.9 26.90 6.44  K 2p 293.6 7.13 0.49 293.9 6.37 0.56 294.0 1.57 0.38  C 1s 285.6 0 0 285.6 21.89 1.92 285.8 59.12


14.14


 Al 2p 74.5 17.35 1.19 74.5 13.51 1.19 74.5 7.71 1.84  Cu 2p 933.8 1.11 0.08 934.3 1.04 0.09 933.9 0.52 0.12




 



Mössbauer



Stage



 



(Composition, %)



Gas Inlet



 



χ



-Fe



5



C



2



(50.33), Fe



3



O



4



(35.11), SPM(14.56)



2nd



 



¥ö



-Fe



5



C



2



(15.88), Fe



3



O



4



(66.52), SPM(17.60)



3rd



 



Fe



3



O



4



(99.85), SPM(0.15)



Gas Outlet



 



¥ö



-Fe



5



C



2



(12.02), Fe



3



O



4



(76.81), SPM(4.06)






  M�ssbauer Stage   (Composition, %) Gas Inlet   �� -Fe 5 C 2 (50.33), Fe 3 O 4 (35.11), SPM(14.56) 2nd   �� -Fe 5 C 2 (15.88), Fe 3 O 4 (66.52), SPM(17.60) 3rd   Fe 3 O 4 (99.85), SPM(0.15)


Gas Outlet


  �� -Fe 5 C 2 (12.02), Fe 3 O 4 (76.81), SPM(4.06)




MBD0014A18A.doc




Samplea





 


R





A





D











Energy



(eV)


Concentration


(mass %)


Ratio



by Fe





Energy



(eV)


Concentration


(mass %)


Ratio



by Fe





Energy



(eV)


Concentration



(mass %)


Ratio



by Fe





 Fe 2p3/2





712.2


14.55


1





711.2


11.39


1





711.3


4.18


1





 O 1s





532.0


59.86


4.11





532.0


45.80


4.02





531.9


26.90


6.44





 K 2p





293.6


7.13


0.49





293.9


6.37


0.56





294.0


1.57


0.38





 C 1s





285.6


0


0





285.6


21.89


1.92





285.8


59.12


14.14





 Al 2p





74.5


17.35


1.19





74.5


13.51


1.19





74.5


7.71


1.84





 Cu 2p





933.8


1.11


0.08





934.3


1.04


0.09





933.9


0.52


0.12







MBD00025D8B.doc

Stage


 Mössbauer








 (Composition, %)





Gas Inlet


 χ-Fe5C2(50.33), Fe3O4(35.11), SPM(14.56)





2nd


 χ-Fe5C2(15.88), Fe3O4(66.52), SPM(17.60)





3rd


 Fe3O4(99.85), SPM(0.15)





Gas Outlet


 χ-Fe5C2(12.02), Fe3O4(76.81), SPM(4.06)








_1077028630.xls
Sheet1

		

								Samplea

								F								O								I

								Energy       (eV)		Concentration     (mass %)		Ratio by Fe				Energy     (eV)		Concentration    (mass %)		Ratio by Fe				Energy     (eV)		Concentration     (mass %)		Ratio by Fe

				Fe 2p3/2				710.7		14.71		1.00				710.7		0.97		1.62				710.2		0.60		0.62

				O 1s				530.0		52.48		3.57				531.0		8.40		14.02				531.8		7.13		7.33

				K 2p				292.2		1.50		0.10				293.0		0.81		1.35								0.00

				C 1s				284.7		22.98		1.56				284.6		87.69		146.39				284.6		91.33		93.87

				Al 2p				73.2		7.15		0.49				73.7		1.78		2.98				73.4		0.94		0.96

				Cu 2p				932.6		1.19		0.08				933.0		0.35		0.58								0.00





Sheet2

		

				Stage		Mössbauer		XPS

						(Composition, %)		Ratioby Fe

				Gas Inlet		χ-Fe5C2(50.33), Fe3O4(35.11), SPM(14.56)

				2nd		χ-Fe5C2(15.88), Fe3O4(66.52), SPM(17.60)

				3rd		Fe3O4(99.85), SPM(0.15)

				Gas Outlet		χ-Fe5C2(12.02), Fe3O4(76.81), SPM(4.06)





Sheet4

		

				Stage		Fresh		Used		Extracted*		Oxidized**

				Gas Inlet		113.32 m2/g		0.61 m2/g		2.37 m2/g

				3rd		113.32 m2/g		1.18 m2/g		6.15 m2/g

				Gas Outlet		113.32 m2/g		1.10 m2/g		5.11 m2/g		32.09 m2/g





Sheet3

		





Sample



a



  



R



A



D



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



 Fe 2p3/2



712.2



14.55



1



711.2



11.39



1



711.3



4.18



1



 O 1s



532.0



59.86



4.11



532.0



45.80



4.02



531.9



26.90



6.44



 K 2p



293.6



7.13



0.49



293.9



6.37



0.56



294.0



1.57



0.38



 C 1s



285.6



0



0



285.6



21.89



1.92



285.8



59.12



14.14



 Al 2p



74.5



17.35



1.19



74.5



13.51



1.19



74.5



7.71



1.84



 Cu 2p



933.8



1.11



0.08



934.3



1.04



0.09



933.9



0.52



0.12






Sample a    R A D


Energy


( eV)


Conc entration


(mass %) Ratio by Fe Energy ( eV) Conc entration (mass %) Ratio by Fe Energy ( eV) Conc entration (mass %) Ratio by Fe  Fe 2p3/2 712.2 14.55 1 711.2 11.39 1 711.3 4.18 1  O 1s 532.0 59.86 4.11 532.0 45.80 4.02 531.9 26.90 6.44  K 2p 293.6 7.13 0.49 293.9 6.37 0.56 294.0 1.57 0.38  C 1s 285.6 0 0 285.6 21.89 1.92 285.8 59.12


14.14


 Al 2p 74.5 17.35 1.19 74.5 13.51 1.19 74.5 7.71 1.84  Cu 2p 933.8 1.11 0.08 934.3 1.04 0.09 933.9 0.52 0.12




 



Mössbauer



Stage



 



(Composition, %)



Gas Inlet



 



χ



-Fe



5



C



2



(50.33), Fe



3



O



4



(35.11), SPM(14.56)



2nd



 



¥ö



-Fe



5



C



2



(15.88), Fe



3



O



4



(66.52), SPM(17.60)



3rd



 



Fe



3



O



4



(99.85), SPM(0.15)



Gas Outlet



 



¥ö



-Fe



5



C



2



(12.02), Fe



3



O



4



(76.81), SPM(4.06)






  M�ssbauer Stage   (Composition, %) Gas Inlet   �� -Fe 5 C 2 (50.33), Fe 3 O 4 (35.11), SPM(14.56) 2nd   �� -Fe 5 C 2 (15.88), Fe 3 O 4 (66.52), SPM(17.60) 3rd   Fe 3 O 4 (99.85), SPM(0.15)


Gas Outlet


  �� -Fe 5 C 2 (12.02), Fe 3 O 4 (76.81), SPM(4.06)




MBD0014A18A.doc




Samplea





 


R





A





D











Energy



(eV)


Concentration


(mass %)


Ratio



by Fe





Energy



(eV)


Concentration


(mass %)


Ratio



by Fe





Energy



(eV)


Concentration



(mass %)


Ratio



by Fe





 Fe 2p3/2





712.2


14.55


1





711.2


11.39


1





711.3


4.18


1





 O 1s





532.0


59.86


4.11





532.0


45.80


4.02





531.9


26.90


6.44





 K 2p





293.6


7.13


0.49





293.9


6.37


0.56





294.0


1.57


0.38





 C 1s





285.6


0


0





285.6


21.89


1.92





285.8


59.12


14.14





 Al 2p





74.5


17.35


1.19





74.5


13.51


1.19





74.5


7.71


1.84





 Cu 2p





933.8


1.11


0.08





934.3


1.04


0.09





933.9


0.52


0.12







MBD00025D8B.doc

Stage


 Mössbauer








 (Composition, %)





Gas Inlet


 χ-Fe5C2(50.33), Fe3O4(35.11), SPM(14.56)





2nd


 χ-Fe5C2(15.88), Fe3O4(66.52), SPM(17.60)





3rd


 Fe3O4(99.85), SPM(0.15)





Gas Outlet


 χ-Fe5C2(12.02), Fe3O4(76.81), SPM(4.06)








_1077027949.xls
Sheet1

		

								Samplea

								F								I								O

								Energy       (eV)		Concentration     (mass %)		Ratioby Fe				Energy     (eV)		Concentration     (mass %)		Ratioby Fe				Energy     (eV)		Concentration    (mass %)		Ratioby Fe

				Fe 2p3/2				710.7		14.71		1.00				710.2		0.60		1.00				710.7		0.97		1.00

				O 1s				530.0		52.48		3.57				531.8		7.13		11.90				531.0		8.40		8.63

				K 2p				292.2		1.50		0.10								0.00				293.0		0.81		0.83

				C 1s				284.7		22.98		1.56				284.6		91.33		152.48				284.6		87.69		90.12

				Al 2p				73.2		7.15		0.49				73.4		0.94		1.57				73.7		1.78		1.83

				Cu 2p				932.6		1.19		0.08								0.00				933.0		0.35		0.36





Sheet2

		

				Stage		Mössbauer		XPS

						(Composition, %)		Ratioby Fe

				Gas Inlet		χ-Fe5C2(50.33), Fe3O4(35.11), SPM(14.56)

				2nd		χ-Fe5C2(15.88), Fe3O4(66.52), SPM(17.60)

				3rd		Fe3O4(99.85), SPM(0.15)

				Gas Outlet		χ-Fe5C2(12.02), Fe3O4(76.81), SPM(4.06)





Sheet4

												Unit : m2/g

				Stage		Fresh		Used		Extracted*		Oxidized**

				Gas Inlet		113.32		0.61		2.37

				3rd		113.32		1.18		6.15

				Gas Outlet		113.32		1.10		5.11		32.09





Sheet3

		





Sample



a



  



R



A



D



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



Energy



(



eV)



Conc



entration



(mass %)



Ratio



by Fe



 Fe 2p3/2



712.2



14.55



1



711.2



11.39



1



711.3



4.18



1



 O 1s



532.0



59.86



4.11



532.0



45.80



4.02



531.9



26.90



6.44



 K 2p



293.6



7.13



0.49



293.9



6.37



0.56



294.0



1.57



0.38



 C 1s



285.6



0



0



285.6



21.89



1.92



285.8



59.12



14.14



 Al 2p



74.5



17.35



1.19



74.5



13.51



1.19



74.5



7.71



1.84



 Cu 2p



933.8



1.11



0.08



934.3



1.04



0.09



933.9



0.52



0.12






Sample a    R A D


Energy


( eV)


Conc entration


(mass %) Ratio by Fe Energy ( eV) Conc entration (mass %) Ratio by Fe Energy ( eV) Conc entration (mass %) Ratio by Fe  Fe 2p3/2 712.2 14.55 1 711.2 11.39 1 711.3 4.18 1  O 1s 532.0 59.86 4.11 532.0 45.80 4.02 531.9 26.90 6.44  K 2p 293.6 7.13 0.49 293.9 6.37 0.56 294.0 1.57 0.38  C 1s 285.6 0 0 285.6 21.89 1.92 285.8 59.12


14.14


 Al 2p 74.5 17.35 1.19 74.5 13.51 1.19 74.5 7.71 1.84  Cu 2p 933.8 1.11 0.08 934.3 1.04 0.09 933.9 0.52 0.12




 



Mössbauer



Stage



 



(Composition, %)



Gas Inlet



 



χ



-Fe



5



C



2



(50.33), Fe



3



O



4



(35.11), SPM(14.56)



2nd



 



¥ö



-Fe



5



C



2



(15.88), Fe



3



O



4



(66.52), SPM(17.60)



3rd



 



Fe



3



O



4



(99.85), SPM(0.15)



Gas Outlet



 



¥ö



-Fe



5



C



2



(12.02), Fe



3



O



4



(76.81), SPM(4.06)






  M�ssbauer Stage   (Composition, %) Gas Inlet   �� -Fe 5 C 2 (50.33), Fe 3 O 4 (35.11), SPM(14.56) 2nd   �� -Fe 5 C 2 (15.88), Fe 3 O 4 (66.52), SPM(17.60) 3rd   Fe 3 O 4 (99.85), SPM(0.15)


Gas Outlet


  �� -Fe 5 C 2 (12.02), Fe 3 O 4 (76.81), SPM(4.06)




MBD0014A18A.doc




Samplea





 


R





A





D











Energy



(eV)


Concentration


(mass %)


Ratio



by Fe





Energy



(eV)


Concentration


(mass %)


Ratio



by Fe





Energy



(eV)


Concentration



(mass %)


Ratio



by Fe





 Fe 2p3/2





712.2


14.55


1





711.2


11.39


1





711.3


4.18


1





 O 1s





532.0


59.86


4.11





532.0


45.80


4.02





531.9


26.90


6.44





 K 2p





293.6


7.13


0.49





293.9


6.37


0.56





294.0


1.57


0.38





 C 1s





285.6


0


0





285.6


21.89


1.92





285.8


59.12


14.14





 Al 2p





74.5


17.35


1.19





74.5


13.51


1.19





74.5


7.71


1.84





 Cu 2p





933.8


1.11


0.08





934.3


1.04


0.09





933.9


0.52


0.12







MBD00025D8B.doc

Stage


 Mössbauer








 (Composition, %)





Gas Inlet


 χ-Fe5C2(50.33), Fe3O4(35.11), SPM(14.56)





2nd


 χ-Fe5C2(15.88), Fe3O4(66.52), SPM(17.60)





3rd


 Fe3O4(99.85), SPM(0.15)





Gas Outlet


 χ-Fe5C2(12.02), Fe3O4(76.81), SPM(4.06)








_1075728975.bin

_1075728948.bin

