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非晶态金属合金作催化材料的研究

III. Ni-Fe-P 非晶态合金对 co 加氢活性的研究

杨军邓景发铃 董树忠
(复旦大学化学系p 上海， 200433) (复旦大学现代物理研究所，上海， 200433)

东文用连续微型反应器、X射线光电子能谱 (XPS)、程序升温还原(TPR) 、五射线衍射(XRD)

等方法，研究了骤冷法制备的 Ni-Fe-P 非晶态催化剂的加氢活性和表面结构.结果表明:非晶态 Ni­

Fe-P 合金在常压下对 co 的加氧活性优于晶态 Ni-Fe-P 合金;表面的不同预处理对反应活性影响

很大. XPS 的结果显示在较高温度下氧化时表面富铁p表面存在的银物种和元素态铁是 co 催化加

氢的活性中心.

非晶态啥金作为催化剂的研究开始于 80 年代初期口，22，由于非晶态合金具有与晶态合金

不同的表面结构和形貌，因而在催化反应中显示了特殊的性能，引起人们的极大兴趣. Ni , Fe 

对 F-T 反应来讲都是比较好的催化剂，研究。。在非晶态 Ni-Fe-P 合金上的加氢活性有可能

开发出一种新型的催化剂.本文用骤冷法制备了非晶态 Ni-Fe-P 合金，分别用 X射线衍射

(XRD)和示差量热法(DSO)确证非品结构和晶化温度，研究了。。加氢的催化活性及预处理

条件对反应活性的影响，并用程序升温还原(TPR) 、 X 射线光电子能谱(XPS)探讨了组成、

表面电子结构与催化活性的关系.

实验

样品制备 按照文献白]的方法制备了非晶态 Ni-Fe-P、 Fe-P 合金薄片(宽 5阻m、厚

O.2m.m)，剪碎后作催化剂用;晶态 Ni-Fe-P 样品由非晶态合金在氯气氛下， 50000 加热 1h

获得.

活性测试用直径为 5mm 的不锈钢管作常压连续微型反应器，内装 O.2g催化剂，氮氢

浪合气与 00混合(OO:HlI =1:30)后进入催化床，产物用气相色谱分析.

差热分析用上海天平仪器广 OR-1 型差热分析仪，氮气保护，升温速率 100C/min.

程序升温还原 采用自行设计组装的设备.氢和氧混合气体 (10% H2) 的流速 25皿L/

min，升温速率 2500jmin，还原峰用气相色谱检测.

X 射线衍射物相分析 用日本理光 DjMAX-2 型 X射线衍射仪测定.实验条件:用 αz

靶 Kα 射线，管电压 40kV，管电流 100mA，发射狭缝(D.S) =10，接收狭缝 (R.S) =O.3m皿，

防左散狭缝(8.8) =10 , Ni 滤色器-
X 射线光电子能谱测定 用 VGESOALAB-5 型电子能谱仪， X 射线据为 Mg KfJI， 真空

室压力为 10-8 Pa 量级，分析器通过能量 20eV.
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结果与讨论

非蛊合金扶恋的确定和组成分析 Ni-Fe--P 合金在不同条件下的 XRD 图谱如图 1所

示.图 1a 呈现的衍射角 20 为 45。的弥散峰是非晶态 Ni-Fe--P 的特征峰.图 1b 表明在反应

10h 后 Ni-Fe--P 合金仍保持非晶状态，而非晶态 Ni-P 合金在 28000 下反应 10h 后出现部

分晶化[8J 非晶态 Ni-Fe--P 合金在 N2 气氛下于 50000 加热 lh 转变为晶态(见图 10). 图 2

是非晶态 Ni-Fe--P 合金在 DSO 图，表明在 40000 时晶化，比非晶态 Ni-P 合金要高(Ni-P 合

金为 35500)臼]以上结果说明，在反应过程， Ni-Fe--P 合金保持非晶状态3 并且稳定性比 Ni­

E 合金高，铁的加入有利于稳定非晶结构.
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图 1 Ni-Fe-P 合金的 XRD 图

a一非晶态样品; b--32O"C 反应 10h 后的样品; c-品化样品 图 2 非昂态 Ni-Fe-P 的 DSC 图

用等离子立射光谱(IOP)测得所制非晶态 Ni-Fe-P 合金的组成为 N i61lFe26P 1) (时凭).

非晶态 Ni-Fe-P 含金的加氢活性对非晶态 Ni-Fe-P 合金用 10% NaOH清洗表面

后，测量其对 00 加氢反应的催化活性.产物主要有 OH4， 002 和 H20. 图 3 给出了非晶态

Ni-Fe-P 合金在不同氧化温度下氧化处理后的活性.从图看出，在氧化温度为 25000 时活性

最高，超过 25000 时活性急剧下降2 表明过度氧化将导致催化性能的降低，同时说明催化活性

与非晶态 Ni-Fe--P 合金的表面氧化物种的价态有美.

固定氧化温度为 3000矶时间为 1h，还原温度为 33000，改变还原时间，结果见图 4. 从图

4 看出，还原 3h 的样品的催化活性不仅高于还原 2h 的，而且活性下降也比 2h 的样品慢，这

从另一方面表明活性与表面物种的价态有关.

图 6 表示样品经 30000 氧化 1h， 33000 H2 还原 2h 后，在 32000 反应温度下测得的 00

转化率与反应时间的呆系.图6 表明3 大约在反应 5-6h后3 ∞转化率趋于稳定:非晶态 Ni­
Fe--P 合金的催化活性高于晶态样品，这在反应的初始阶段尤其明显.由此可见，只要能稳
定非晶态的活性组分，则非晶态合金材料是一种非常有潜力的优良催化新材料.
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氧化温度对反应活性的影响

〈反应 6h 的数据〉

300 
e s 

图 8

M
E回m
h叩
想

10. 

TrC 

图 b 反应活性随时间的变化 图 6 非昂态 Ni-Fe-P 合金在不同氧化

a一非晶态 Nj-Fe--P合金; b-~在晶态 Fe--P 合金; 温度下的 TPR 谱
口一品态 Ni-Fe--P 合金 氧化温度: a-250oC; b-3∞。C; 萨-350"C

为了研究非晶态 Ni-Fe-P 合金中 Ni 的作用，我们在同样的预处理条件及反应温度下考

察了非晶态 Fe-P 合金对 00 加氢的催化活性(见图 5b) .比较图 h 与 5b 可以看出，在反应

的初始阶段3 非晶态 Ni-Fe-P 合金的催化活性高于非晶态 Fe-P 合金;随着反应时间的增加，

非晶态 Fe-P 合金的催化活性下降很快，大约在 2.5h 达到稳定;而非晶态 Ni-Fe-P 合金的

催化活性则下降较为缓慢3 大约在 5h 才达到稳定.这意味着非晶态 Ni-Fe-P 合金中 Ni 物

种的存在延续了活性下降的速度.

非晶态合盒的氧化态 将非晶态样品置于不同的温度下氧化 lh，然后进行程序升温还

原，得到图 6 所示结果.表明样品有两个还原态，其中低温峰对应于高价态氧化物种向低价态

氧化物种的还原;高植峰对应于低价态氧化物种向元素态物种的还原.图 6 显示 300 和 3500。

氧化后的峰面积基本相同，表明在 30000 氧化时样品表面己基本氧化完全.样品经 33000 H lI 

还原后，高价态的氧化物种大部分还原到低价态物种p 同时有少量元素态物种出现p 比点可以

从 XPS 结果得到进一步证实.随着氧化温度的升高峰面积增加及高温峰位的后移p 表明被氧

化物种在较高处理温度下变得更稳定了，同时说明氧化不仅支生在表面，而且可能深入到体

相.
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非晶态合盒的表面状态 样品经 10% NaOH 清洗后，表面检出少量 P，结合能为 129.6

和 132.1eV，分别对应于元素态 P和氧化态 P(没有在图上标出)，以后各状态下表面均未检测

到 1 出现这种情况可能是两种原因:一是在较高温度下的氧处理除去了表面的部分磷;一是

由于表面上铁的富集减少了表面的磷物种.

非晶态 Ni-Fe-P 合金经过预处理和活性测试后， Ni2p, Fe2p 和 01日的 XPS 图谱示于

图 7. 从图 7 看出，经 10% NaOH 清洗后，表面镰(Ni 2PS/2)和铁 (Fe 2PS/2) 的结合能分别为

852.3eV (对应于 Ni) ， 856.1eV [对应于 Ni(OH) .å)和 710.5eV (对应于 Fe20s)C旬，其中

856.1eV 处的 Ni 2PS/2 峰很宽，表明表面可能存在 NiO(Ni 2Pa/2 结合能为 854.8eV) 和

NiFe204(Ni 2Ps/2 结合能为 854.6eV)C4J，而结合能为 531. 5eV 的 01日峰的宽化则进一步表

明了 Fe20S 的存在.以上分析说明，表面的 Ni 和 Fe 是分别以 Ni， NiO, Ni(OH) 量， NiFe20 , 

和 Fe20S 的形式存在的(图 7a). 图而是经 30000 氧化 1h 后的 XPS 谱. 比较 a 与 b 发现

Ni2p 的峰面积减小p 而 Fe2p 的峰面积增大，表明在此条件下表面锦物种的总量减少，而铁物

种的总量增加，说明表面富铁.氧化后结合能为 852.3eV 的 Ni 2PS/2 峰消失，只有结合能为

856.6eV 的峰存在p 表明氧化后表面元素态镰消失，生成了 Ni20S(结合能为 856.5eV)叫而

结合能为 529.7eV 和 531. 5eV 的 o ls 峰则分别对应于 Fe20s 和 Ni20S ， 529.7 eV 处的 01日

峰的增高是由于表面铁的富集.经氢气还原后，表面锦物种的总量有所增加，同时结合能为

856.6eV 的 Ni 2pS/2 峰消失3 出现了结合能为 852.6 和 854.8eV 的两个峰p 表明 Ni20S 已被
还原成 Ni 和 NiO，此点从 01s 的变化也能看出.另外， Fe 2psm 在结合能为 706.6eV 处出

现一肩峰p 显示极如量的元素态铁生成;同时 Fe 2PS/2 的结合能变成 710.1eV，减少 O.5eV，

似乎更象是 FeO 的形态 (FeO 的 Fe 2PS/2 结合能为 710.2eV)C4l. 图旧是反应 10h 后的

XPS 谱，从图上看出，位于 854.8eV 的 Ni 2PS/2 峰已经消失p 只有代表 Ni 的峰(852.6eV)存

在，表明 NiO 在反应过程中已被还原成 Ni，这点从 018 谱上也能看出.铁的价态与还原后的

化学学报.838. 
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图 7 Ni-Fe-P 合金的 XPS 谱

且-10% NaOH 清洗后; b-30000 氧化 1h;φ-33000 H2还原 2h: d-3:WO 反应 10 h;
e一晶化 Ni-Fe--P 合金; f-~F晶态 Fe--P 合金 (3000 0 , O2, 1h, 3300 0 , H2' 2.h) 
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基本相同，但是 Fe2p 的峰面积继续增加3 说明在反应过程中表面铁物种的总量继续增加.图

7f是非晶态 Fe-P 合金在 30000 氧化 1h， 3300 0 H2 还原 2h 后的 Fe2p 及 01s 的 XPS 谱.

比较。与 f可以看出，两者的 Fe 2PS/2 都在 706.6eV 处有一肩峰，表明在此条件下，非晶态

Ni-Fe-P 和 Fe-P 合金的表面都有元素态铁.结合活性测试结果说明3 在活性稳定阶段，表面

主要的活性物种为元素态铁.晶化后的样品表面主要是 FeS04 和 Ni(OH)2(图 7e).

根据活性结果并结合 XPS谱，可以认为:锦物种和元素态铁是反应的活性物种.在反应

初始阶段，由于 NiO 和元素态铁并存，所以呈现比较高的活性;随着 NiO 被还原到 Ni，活性逐

渐下降.由于 Ni 和 Fe 对甲烧化反应的催化活性相似，所以在反应的稳定阶段， Ni-Fe-P 和

Fe-P 活性基本相同. 在非晶态 Fe-P 催化剂中，由于没有 NiO 物种，所以其活性下降较快，

并很快达到稳定.

感谢东北工学院材料系朱永山同志对制备样品提供的帮助.
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Studies of Amorphous Metals as Catalytic Material 

ill. Hydrogenation of 00 over A皿orphoUB Ni-Fe-P Alloy 

Y8o~g， Jun Deng, Jing-Fa蜷
(Ohß仰t'TlI DepQ俨tm伽t 01 Fuoo:偏 U'IIiV8州ty. 8ha'llghai. 200433) 

Dong, Shu-Zhong 
(I 'IIstitute of Mo命'T'II Phys拙， FωG'II Univ叫

Ab的ra。它

The amorphous Ni-Fe-P alloy cata峙的 prepared by rapid quenohing was s机ldied

by mioro-reaotor , X-ray photoele的ron speotrosoopy (XP酌，古e皿perature programmed 

reduo挝on (TPR) and X-ray diffrao忧on (XRD). The results showed that the cataly也io

8ocbiV'i古Y of hydrogena古ion of 00 on 古he amo1'phoús alloy is be协e1'北han on tha 

o1'y时alline sample , and 古he diffe1'ent pr的1'eatments of 古he aurfa佣 affe的ed 毛he r铀的ion

800古ivi七y gr倒古ly. XPS 1'esults indica"bed 她的古he sur也oe enrïohed iron when the alloy 

waS oxidized under higher tempera古ure ， and 也he niokel speoies and Fe on 协e surf800e 

were re(\ognized 80S 七he ao书ive sites of hydrogenation. 


