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预处理条件对 Ni-Ce-P 非晶态合金

j夜相加氢活性的影响

宗保宁‘ 闲恩泽
〈中国石油化工总公司石油化工科学研究院基础部3 北京， 100083)

朱永山
〈东北工学院材料系，沈阳， 110006)

采用真空骤冷技术制备了 Kis2Ceo.缸P17 . 7 和 Nis2P1B 非晶态合金.通过高压氢气中热处理，使

其粉化， DSC 研究结果表明加入少量 Ce 使 Ni-P 非晶态合金品化温度提高 160 0C，用高压反应釜

考察了氧化温度和氢还原温度对 Ni-Ce-P 非晶态合金苯乙烯液相加氢活性的影响p 并对比了 Ni­

P 和 Ni-Ce-P 的加氢活性.活性测试的结果表明:氧化、还原处理过程使 Ni-Ce-P 加氢活性显著增

加，最佳的预处理条件是她。OC 氧化血， 30000 氢气还原 2h;Ni-Ce-P 加氢洁性是 Ni-P 加氢活性

的 3-4倍.用 AES 和五PS 研究了氧化、还原过程中， Ni-Ce-P 表面性质的变化.

非晶态合金是近年来各国正大力研究的新型催化材料(1] 近年来我们也研究了 Ni-P 非

晶态合金的加氢活性(2] 研究的结果表明， Ní-P 非晶态合金作为实用催化材料尚需进一步提

高比表面积和热稳定性. Yamashíta 等研究了 Ni-La-P 非晶态合金的一氧化碳加氢活性，发

现 La 的加入可以提高 Ni-P 非晶态合金的热稳定性和一氧化破加氢速率(3]我们发现Y的加

入也可以提高 Ní-P 非晶态合金的热稳定性和选择性加氢活性(4] 本文研究了 Nis2.00eO.81Pl1.1

非晶态合金苯乙烯液相加氢活性，重点考察氧化、还原预处理条件对其加氢活性的影响.利用

AES， XPS 研究了预处理过程中其表面状态的变化.

实验

仪器 X 射线衍射用 X 光衍射仪(D-Max/IIA 型)在 0-90。之间扫描.差热分析用杜邦

公司 9900 Oomputer/ Analysís System. 升温速率 1000/min ， X 射线光电子能谱采用 PHI-

5J.0化学分析光电子能谱.谱仪真空室压力为 10-sPa，所用的 X 射线源是 A1Kα，分析器通过

能量为 35.75eV. 俄歇光电子能谱采用 PHI-610 扫描俄歇微探针.灵敏度是 K 225K (OPS) , 

信噪比大于 70:1，经 V205 标定刻蚀速度为 30nm/min ，

催化剂制备 真空冶炼，制成 Nís2P1B 母合金，将 Ní-P 母合金砸碎，加入 Oe，真空多次冶

炼，制成 Oe 均匀分布的 Ni-O←P 母合金.采用真空单辐骤玲法制成 5mm 宽、 20μm 厚的非

晶态合金带.经 X 射线荧光分析和 IOP 分析，非晶态合金组成是 Nis2P1S 和 N.is2.00eO.31P17 7. 

将带状非晶态合金放置在高压容器内，在 30000 ， 8MPa 氢气中加热 Ni-O←P20h，在

2500 0 , 8MPa 氢气加热 Ní-P 20h，使它们脆化，经研磨成粉.将上述非晶态合金粉在
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不同温度下氧化 (02: 80mLjmin)血，尔后在一定温度下氢气(H2: 60mLjmin)还原 2h，得到

Ni-p.. Ni-O←P 非晶态合金催化剂. 分别在 400 和 55000 氢气氛中加热 Ni-P 和 Ni-Oe-P

lh，制得晶化后 Ni-P 和 Ni-O←P 非晶态合金.

苯Z烯i在相选择性加氢 高压釜评价加氢精制催化剂的选择性加氢活性，测试结果可以

与连续反应装置的数据关联E51. 苯乙烯(30vjv%)用环己烧(70vjv如)稀释， 100mL 反应釜

肉放置 2.5g 经预处理的非晶态合金催化剂和 50mL 上述混合液.反应前， 反复三次向反应

釜内放入 lMPa 的氢气，尔后排空. 充入 4MPa 的氢气，待反应器温度升至所需温度后，开

始搅拌(29 rjmin) ，反应 lh 后，将反应器迅速放入冷水浴中，使其温度降至室温，取出反应濡

合物，由气相色谱分析苯乙烯加氢为乙基苯的转化率.每次实验重复一次，两次实验数据相羞

小于 2%.

结果与讨论

Ni-Ce-P 非晶态合盒的热稳定性
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图 1 t.: i --Ce-P, Ni-P 的 DSC 图谱

图 1 是 Ni-P 和 Ni-Oe-P 非晶态合金 DSO 图谱.从图中看到 Ni-P 的晶化温度为

.3600 0 , N i-O←P 在 52000 才开始晶化，即加入少量 Oe 可以使 Ni-P 晶化温度提高 16000.

Ni-O←P 晶化过程中有 8 个放热峰，分别对应三次结构的变化. Ni-O←E 非晶态合金在晶化

过程中结构的变化将于另文详细讨论.X射线衍射仪研究了氢气中热处理和预处理过程中结

构的变化，证明在 30000， 8MPa 氢气中加热 Ni-O←.P20h 和在 25000， 8MPa 氢气中加热

Ni-P20h，得到的非晶态合金粉仍保持良好的非晶结构:氧化和还原预处理过程对非晶态合

金体相结构无影响(图 2 所示). N仨Oe-P 非晶态合金晶化后，体相无定形结构被破坏，产生

Ni 和 NisP 相(图 2g).

预处理条件对加氢活性的影响

预处理条件是影响 Ni-P 非晶态合金加氢活性的关键问63，依次进行氧化、还原处理后，Ni­

P 才表现出高的活性和选择性.因此需考察氧化温度、氢还原温度对 Ni-O←P 苯乙烯加氢活

性的影响.分别在 130， 240， 300 和 350"0 氧化 Ni-Oe-P 1h，固定氢还原温度为 30000，还原时

间施， 活性测试结果如表 1 所示.从表 1 数据看出，氧化处理的温度对其加氢活性有影响，

在 24000 氧化处理， Ni-O←P 加氢活性明显高于其它氧化处理温度.在研究了氧化处理温度

对其加氢活性的影响后，又研究了氢还原温度的影响.所以固定氧化温度为 24000，氧化时同

为毡，改变氢还原温度进行了试验.活性测试结果如表 2所示.从表 2 数据看到，氧化处理
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图 2 Ni-P, Ni-Ce-P 的 XRD 图谱

~带状 Ni-P;b! 粉状 Ni-P; <l! Ni-P 粉经2ω。0 氧化础， 3∞。。还原 2h; d! 带状 Ni-Oe-P;

6! 粉状 Ni--Ce-P; f: Ni--C←P 粉 240'0 氧化 1h ， 3∞.0 还原 2h; g! 晶化后 Ni-Oe-P

氧化温度 ('0)

130 

240 

300 

350 

势氧化后， 300咱还原 2h.

还原温度 ("0)

未经还原

100 

200 

250 

300 

表 1 氧化温度对 NI-Ce-P 加氢活性的影响符

转 化 率 (0/0) 

加氢温度工00'0 加氢温度 12000 加氢温度 140'。

1. 8 6.5 10.8 

4. !J 9.3 22.8 

2.7 7.5 12.1 

。 2.υ " 11.8 

表 2 氢还愿温度对 Ni-Ce-P 加氢活性的影响势

转化率 (0/0)

力日氢温度 100'0 力日氢温度 120.。 力日氢温度 140.0

。 2.1 6.5 

。 2.8 6.5 

。 3.2 8.6 

1.1 3.5 8.5 

4.2 9.3 22.8 

铃 240'0 氧化 1h 后氧气还原 2h.

加氢温度 16000

45.5 

49.8 

36.5 

40.0 

力口氢温度 16000

12.8 

13.1 

12.3 

18.1 

岳9.8

后，不经过还原处理，加氢活性很低，经过 100， 200 和 25000 还原处理后，其加氢活性有所上

升，但增加幅度不大.经过 30000 还原后，加氢活性比其它还原瘟度处理显著增加.从不同氢

还原温度下 Ni-O←P 加氢活性数据分析，氧化处理后， Ni-Oe-P 表面形成的氧化态锦加氢活

性很低，即使在 100， 20Ø 和 2500'0 还原处理后，加氢活性有所上升但不明显，可能在 25000 以

下还原处理并来使表面氧化态锦充分还原，而 30000 还原处理后，表面氧化态镰大部分被还

原，使加氢活性显著增加.

表 8 对比了经-24000 氧化飞血， 30000 还原跑后，晶化前后 Ni-P 和 Ni-O~P 加氢活性.

对比 N..i.，()e- .P 和 N~P 加氢活性数据表明
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襄 3 NI-P 和 NI-C←P 加氢活性

转 化 率 (%) 

加氢温度 1000。 力日氢温度 1200。 加氢温度 1400。 加氢温度 160'0

非晶态 Ni刃e-P 4.2 9.3 22.8 49.8 

品化后 Ni-Qe-P 一 15.0 

非晶态 Ni-P 2.2 9.5 14.2 

晶化后 Ni-P 2.8 

性是 Ni-P 加氢活性的 3-4 倍.晶化后 Ni-Oe-P 和 Ni-P 加氢活性都显著下降.

预处理过程中 Ni-Ce-P 表面性质的变化

不同的预处理条件， Ni-Oe-P 加氢活性不同，表明在预处理过程中，其表面活性中心的数

量和性质发生了变化. 表 4是用 AES 测得不同预处理条件下表面 Ni 和 E 的相对组成~未
经预处理过程， Ni-P 和 Ni-O←P 表面 Ni 和 P 的相对组成与体相接近. 只经过氧化处理，

Ni-Oe-P 表面 Ni 的相对组成略低于体相组·戚，而 E 的相对组成略高于体相组成，说明氧化她

理使 P 的表面浓度增加.经过氧化、还原处理后， Ni-P 和 Ni-O←P 表面 Ni 相对 E 的含量显

著增加，分别达到 94川界和 95at知.

表 4 不同预处理条件下 NI-Ce-P 和 NI-P 表面 NI 和 P 相对组成

表面相对组成 (at%)
处 理 条 件

Ni P 

Ni-P: 未经处理 83.5 16.5 

Ni-P: 240'0 氧化血， 3∞。G 还原 2h 94 6 

Ni-O←P: 未经处理 85 15 

Ni-Oe-P:2生0'0 氧化 1h 80 20 

Ni-Oe-P: 240'0 氧化 1h ， 3oo'0 还原 2h 95 5 

图 3:;tS Ni-O←P 经 24000 氧化 1h， 30000 还原 2h 后， AES 测得 Ni 和 E 的深度分布.

从图 8 中看到，预处理过程使 Ni-O←P 表层原子组成发生了变化， Ni 的表面组成高于体相组

成，而 E 的表面组成低于体相组成，在 A:i-+浅射过程中~Ni 的表面浓度有所下降， P 的表面浓
度有所上升.经过 6 秒左右的盖刻后，其组成趋于稳定.'，并接近体相组成.经 V20:; 标定、 AES
刻蚀速度，每分钟大约 30nm，虽然 Ni-O←P 与 V20Õ 性质有较大差异，但仍可以粗略估计，氧
化、还原处理过程使表层几个 nm深度范围内原子组成立生了变化.结合 AES 测表面组成的

数据，我们认为，Ni 向表面迁移是通过 Ni 被氧化，尔后氧化态镣被还原这个过程来实现的.

XPS 研究不同预处理条件下 Ni-O←P 表面 Ni， P 和 Oe 的状态(如图 4 所示)，结果表明:

未经预处理，表面 Ni(Ni2ps/2: 852.5eV) 、 P(P2p: 129.6 eV) 和eJe(Oe 3d5/ 2: 884.8 eV)与纯

Ni(Ni2 PS/2: 852.2 eV)、纯 P(P2 P: 130.4 eV)和 Oe(063 dt;/2: 883.7 e V)相近的状态t7.8J 经

24000 氧化处理后，表面 Ni， P 和 Oe 被部分氧化，而且 Ni-Oe-P 表面 Oe02 与纯 oe02 有 5eV

的化学位移，认为在氧化过程中， Oe 与 Ni 和 E 之间发生了相互作用. 30000 氢气还原后， Ni 

(Ni 2pS/2: 853 .1, 857.5 e V)和 P(P2P: 129.3, 133.5 eV)都被部分还原，其表面仍存在氧化态

Ni 和氧化态 P，并且 Ni-Oe-P 表面 Ni 和 P 与纯金属 Ni 和纯元素 P 相比，分别有 0.9 和
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图 8 氧化还原后 Ni-Ce-P 中 圄 4 不同预处理条件下 Ni--Ce-P 的 Ni 句，

Ni 和 P 的深度分析 P2p 和 Ce3dXPS 图谱

a带来经处理;~ 24伊O 氧化 lh; CJ: 24O"C 氧化 lh;80σ0 还原 ah.

1.1eV 的化学位移，认为 Ni 处于缺电子状态， P 处于富电子状态.

预处理条件对 Ni-Oe-P 加氢活性影响的研究结果表明:氧化温度和还原温度与 Nl-Oe­

P 加氢活性有关.过低或过高的氧化温度处理 Ni-O←P，其加氢活性较低， 24000 氧化处理，

其如氢活性有所上升.低于 30000 氢还原处理，加氢活性很低， 30000 还原后，加氢活性较高.

结合 AES 和 XPS 研究结果，认为通过氧化、还原处理过程， Ni 向表面迁移，同时 Ni 与 P 和

Oe 之间产生相互作用.氧化处理温度过低， Ni 原子被氧化的数量少，经过还原后， NJ 与 P 和

Oe 之间的相互作用不明显，因此加氢活性{邸氧化处理瘟度过高， Ni 原子被氧化的数量和 Ni­

Oe-P 表层氧化的深度增加，难以还原.由于氧化态 Ni 的加氢活性很低，导致 Ni-O←P 加氢

括性也下降.氧化处理后，在 100， 200 和 25000 氢还原处理，并未使表面氧化态 Ni 充分还原，

在 30000 还原处理，表面氧化态 Ni 大部分被还原，因此加氢活性显著增加. Ni-Oe-P 非晶态

合金晶化后，产生了 Ni 和 NisP 相，表面 Ni 原子数目下降，由比导致加氢活性也下降.
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Abstraot 

·可051.

Amorphou日 Nis2.00eO.81Pη.7 and Nis2P 1S alloys in the form of oa. 5 mm wide and 

10-20μ皿 thiok 1"ibbon were prepared by vaoumm rapid quenohing method. DSO 

results indioated that amorphous Ni-P alloy start 怡。rysta11ized at 36000. With the 

addition a small amount of Oe to Ni-P amorphous alloy, its orysta口izing temperature 

inoreased 如 52000. Liquid-phase hydrogenation of styrene was seleoted as probe 

reaotion 协 study the effeot of pretreatment oondition on the oatalytio aotivitie目 ofthe

amorphous a11oy. Their hydrogenation aotivities inoreased after pretreated with O2 and 

H 2, and the b铺t pretreatment oondition waS to oxidize the amorphous alloy at 2400 0 for 

1h, and then to reduoe at 3000 0 for 2h. Oatalytio aotivity of Ni-Oe-P amorphous alloy 

was found to be 3-4 times aotive as Ni-P amorphous a11oy, and oatalytio aotivites of 

both Ni-P and Ni-O• P deoreased after orystallization. AES and XPS results showed 

that the pretreatment with O2 and H 2 not only inoreased the ooncentration of Ni, but 

also ohanged the eleotronio state of Ni on the Ni-Oe-P surfaoe. 


