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摘 　要 　采用化学镀法制备了负载型 N iB /MgO非晶态合金催化剂 ,改变了诱导金属 Ag的负载量和镀液中

KBH4的含量。通过 XRD、ICP、HRTEM等测试技术考察了 Ag负载量和 KBH4对催化剂的物理性质以及环丁烯

砜加氢催化活性的影响。通过 XRD和 SAED确认了 N iB /MgO的非晶态结构。 ICP结果证明 ,提高 Ag的负载

量能够提高 N iB负载量 ,进而提高催化剂的活性 ;镀液中 KBH4含量的改变并未改变非晶态合金 N iB的组成

但影响活性组分的负载量。
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自 1980年以来 ,采用化学还原法或骤冷法得到长程无序、短程有序的非晶态合金催化剂引起了广

泛的关注 [ 1 ]
,其中非晶态合金特殊的结构和高的配位不饱和性在催化领域的研究日益深入 [ 2, 3 ]。然而 ,

上述方法制备的非晶态合金的低表面积和热不稳定性限制了非晶态合金催化剂的工业化。虽然通过非

晶态合金的负载化可以解决非负载型催化剂表面积低和热稳定性差的问题 [ 4 ]
,但是催化剂制备成本也

相应提高。因此 ,非晶态合金催化剂的制备技术已经成为催化剂工业化的瓶颈。我们前期的工作 [ 5, 6 ]表

明 ,采用粉末化学镀法制备负载型 N iB非晶态合金催化剂可以克服上述缺点 ,其在环丁烯砜加氢制备环

丁砜的反应中表现出优越的加氢性能。采用粉末化学镀法制备非晶态合金催化剂 ,催化剂的活性和稳

定性都显著提高。因此 ,研究 N iB非晶态合金催化剂的特点以及优化催化剂制备具有重要意义 ,其中 , B

对 N iB非晶态合金的结构和性能的影响研究具有更重要的理论和实际意义 [ 7 ]。本文结合化学镀法制备

负载型 N iB非晶态合金的特点 [ 8, 9 ]
,通过改变载体中 Ag的负载量及镀液中 KBH4和 NaOH的用量 ,将镀

液 pH值控制在一定值 ,制备了不同的负载型 N iB非晶态合金催化剂并进行了催化活性评价。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

N iSO4 ·6H2 O、KBH4、AgNO3、乙二胺、NaOH、无水乙醇均为分析纯试剂 ;MgO (250～320 nm )和环丁

烯砜为工业纯。采用英国 Radleys平行反应站 (Carousel 6 Place Reaction Station)进行改变 Ag的负载量

及改变镀液中 KBH4用量的实验。日本理学 D /MAX22500型 X射线衍射仪 , CuKα射线 ,电流为 100 mA;

IR IS Intrep id型电感耦合等离子体发射光谱仪 ; JEM 22010FEF型场发射能量过滤透射电子显微镜 ,点分

辨率为 0123 nm ,最小电子束斑尺寸为 015 nm; SP6800型气相色谱仪 (山东鲁南分析仪器有限公司 )。

1. 2　催化剂的制备

通过粉末化学镀法制备负载型 N iB /MgO非晶态合金催化剂 ,将 50 g MgO粉末加入到约 100 mL的

AgNO3溶液中 (控制负载 Ag质量分数为 0102% ～012% ) ,在 313 K下搅拌 4 h,然后将样品抽滤 ,空气

中晾干 24 h,得 Ag2 O /MgO备用。将 116 g的上述粉末加入到 150 mL的 N iB镀液中 ,镀液组成为 1125～

515 g /L KBH4、12 g/L N iSO4 ·6H2 O、10～20 g/L乙二胺和 20～40 g/L NaOH。将上述 N iB镀液在 318 K

水浴中加热搅拌 30 m in,得黑色 N iB /MgO非晶态催化剂。产品经去离子水洗涤至中性后无水乙醇洗涤
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3次 ,保存在无水乙醇中。

将 5 mL的 012 mol/L AgNO3溶液加入到 300 mL 的 N iB 镀液中 ,在 318 K的水浴中搅拌反应

30 m in。将产物洗涤至中性得纯态 N iB (非负载型 N iB)催化剂 ,将其保存在无水乙醇中。

1. 3　催化活性测试

采用环丁烯砜加氢制备环丁砜为探针反应 ,反应在 100 mL的高压反应釜、30 g环丁烯砜和 30 g去

离子水、催化剂用量为 013 g或 014 g、反应温度为 328 K、搅拌速度为 600 r/m in、H2 气压力为 310 MPa、

反应时间为 2 h条件下进行。产物采用气相色谱分析计算环丁烯砜的转化率。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂的表征结果

图 1显示了纯态 N iB、MgO、Ag/MgO和 N iB /MgO的 XRD谱图。图中可见 ,纯态 N iB (图 1谱线 a)具

图 1　样品的 XRD谱图

Fig. 1　XRD patterns of samp les

a. N iB; b. MgO; c. Ag/MgO;

d. N iB /MgO ( n (N i) ∶n (B) = 1∶1. 5 in p lating solution)

有非晶态结构 [ 10 ]。图 1谱线 a中 ,在 2θ为 3815°处

出现尖锐的衍射峰为金属 Ag的特征衍射峰 ;与图 1

谱线 b对比 ,图 1谱线 c和谱线 d在 2θ为 3810°、

5015°和 5815°处出现了 Mg(OH) 2的衍射峰 ,表明在

碱性镀液中 ,部分 MgO转化成 Mg (OH ) 2。另外 ,图

1谱线 d在 2θ为 45°处并未出现非晶态合金的特征

弥散衍射峰 ,这是由于 N iB在 MgO上实现了高分散

(见图 2)。

表 1为镀液中不同 N i与 B摩尔比的 N iB /MgO

催化剂的组成。表中可见 ,纯态 N iB中 n (N i) ∶n (B )

= 119∶1,而在 N iB /MgO中 n (N i) ∶n (B) = 219∶1。可

能是 MgO载体的引入导致了 N iB沉积过程的变化。

从表 1可见 ,当镀液 pH值维持在 1315左右时 ,镀

液中 KBH4加入量的改变 (镀液中 N i、B摩尔比的改

变 )不影响 N i、B的组成 , N iB /MgO中 n (N i) ∶n (B )

保持在 219左右。随 KBH4加入量的增加 , N iB负载量逐渐提高 ,但当 KBH4用量达到一定值后 (镀液中

n (N i) ∶n (B ) = 1∶115时 ) , N i的负载量无法提高 ,这是因为镀液中 N i2 +和乙二胺存在络合平衡 ,而诱导

金属 (Ag)的负载量一定 ,反应前后镀液 pH变化范围较小 ,因此 N i
2 +不能被完全沉积。王来军等 [ 6 ]对比

了在氨水体系和乙二胺体系中粉末化学镀负载型 N iB /MgO非晶态合金中 ,确认在乙二胺体系中化学镀

N iB /TiO2非晶态合金 , N iB团簇更小 ,环丁烯砜加氢反应的催化活性更高。本文对乙二胺体系下的 N iB

镀液进行进一步研究发现 ,镀液中 KBH4的含量能影响 N iB的负载量 ,进而影响催化剂的加氢活性。

表 1　由不同 N i与 B摩尔比镀液制得的 N iB /M gO催化剂的组成及其催化活性

Table 1　The com position s and ca ta lytic activ ities of N iB /M gO prepared

w ith d ifferen t N i/B m olar ra tio of pla ting solution

Samp le n (N i) ∶n (B) (p lating solution) ω(N i) /% N iB (molar ratio) Conversion of sulfolene /%

N iB N i64. 9B35. 1 58. 4

N iB /MgO21 1∶0. 25 7. 79 N i74. 5B25. 5 37. 4

N iB /MgO22 1∶0. 5 8. 36 N i73. 6B26. 4 55. 5

N iB /MgO23 1∶1. 0 13. 11 N i73. 5B26. 5 76. 9

N iB /MgO24 1∶1. 5 14. 87 N i74. 1B25. 9 79. 7

N iB /MgO25 1∶2. 0 14. 86 N i73. 6B26. 4 80. 1

Raney N i 65. 4

　　The load of Ag in MgO is 0. 15% (mass fraction) , the use of catalysts in hydrogenation is 0. 3 g.

图 2显示了引入诱导金属 Ag后所生成的 N iB /MgO24非晶态合金的 HRTEM图。对图 2中的 N iB
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团簇 a进行 EDS表征显示 ,该团簇的组成为 N i和 B;团簇 b的 EDS则显示 , N iB团簇中存在金属 Ag。王

来军等 [ 6 ]发现在粉末化学镀 N iB非晶态合金过程中 , Ag具有诱导化学镀发生的作用。图 2进一步证

明 , Ag在 N iB团簇的沉积过程中 ,金属 Ag被部分沉积 N iB团簇包覆。在化学镀过程中 [ 11 ]
,原子氢是主

要的还原剂。对于粉末化学镀 N iB非晶态合金 ,金属 Ag能够催化 KBH4分解生成氢气和原子氢 [ 12～15 ]
,

原子氢则吸附于金属 Ag表面。在前期的工作中 [ 16 ]
,我们发现 ,金属 Ag诱导镀液发生反应的过程中 ,载

体表面出现少部分分散的 N iB团簇 ;诱导期过后 ,由于 N iB团簇的自催化作用 ,大量的 N i
2 +被还原并沉

积到载体表面 ,同时伴随着大量的氢气生成 ,最终在载体表面形成高分散的 N iB团簇。

图 2　N iB /MgO24的 HRTEM图和 EDS

Fig. 2　HRTEM photograph of N iB /MgO24 and EDS

图 3和图 4为 N iB /MgO非晶态合金催化剂的 TEM和 HRTEM图。图 3显示了负载型 N iB /MgO的

整体形貌图。图中的深色背底呈球状分布为 N iB非晶态合金团簇。由图 3可以发现 ,采用粉末化学镀法

制备 N iB /MgO催化剂 , N iB能够实现高分散 ,当 KBH4的加入量较小时 , N iB粒径明显减小 (20 nm左右 ,

图 3a和图 4a)。图 4d中的 SAED图证明 ,所制备的负载型 N iB /MgO催化剂中 , N iB团簇具有非晶态结

构。研究表明 ,纯态 N iB合金的团簇是球形的 ,大小在 20 nm左右而且呈团聚状 [ 6 ]。这是由于纳米粒子

的粒径越小 ,其表面能越高 ,纳米粒子趋向于通过粒子间的团聚来降低表面能。N iB /MgO的 HRTEM图

(图 4)表明 ,负载后的 N iB团簇为球状和半球状 ,其粒径在 20～70 nm之间。从图 4中可以看出 ,当镀液

中 n (N i) ∶n (B ) = 1∶015时 , N iB团簇具有类似花瓣状结构。Yin等 [ 13 ]认为 ,在 N iP的沉积过程中伴随着

原子氢和 H2 气的扩散 , H2 气的析出容易导致生成含有气泡的镀层。在化学镀 N iB非晶态合金过程

中 [ 16 ]
,溶液中大量的 N i

2 +被还原并沉积到载体上 ,其间伴随着大量 H2 气逸出 ,因此 ,该花瓣结构的形成

可能是由于 N iB团簇的团聚形成或是 H2 气逸出形成的孔结构。在化学镀制备非晶态合金膜的过程中 ,

对基体表面进行处理有利于镀层的均匀性 ,然而 ,在粉末化学镀过程中 ,同类载体的表面缺陷位的数目

是固定的 ,即 MgO载体上提供 N iB团簇沉积的缺陷位是有限的。因此镀液中 KBH4含量的改变并未能

改善 N iB团簇的分散性 , KBH4含量的增加直接导致 N iB团簇的长大 ,进而提高 N iB的负载量。

2. 2　催化剂的催化性能

图 3和图 4表明 ,当镀液中 n (N i) ∶n (B ) = 1∶0125时 , N iB /MgO中 N iB团簇最小 (20 nm ) ,但此时

N iB /MgO的催化加氢活性最低 (表 1) ,这是由于 N i的负载量过低导致的。而当镀液中 n (N i) ∶n (B ) =

1∶115时 , N i的负载量达到最大值 ,催化剂的活性大大提高并且超过骨架镍。当 N i与 B摩尔比继续减

少 , N i的负载量不会提高 ,催化剂活性并未明显改善。

表 2显示了固定镀液中 n (N i) ∶n (B ) = 1∶115时 ,改变载体中 Ag负载量对催化剂催化活性的影响。

随着 Ag的负载量的提高 , N iB团簇的组成未发生明显变化 , N i负载量显著提高 ,进而提高催化剂的活

性。

通过金属诱导化学镀法制备了 N iB /MgO非晶态合金催化剂。实验表明 ,镀液中 KBH4的用量的改

变不影响催化剂 N i、B的组成 ; ICP结果证明 , Ag负载量和 KBH4用量都能影响活性组分的负载量 ,进而
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图 3　N iB /MgO的 TEM图

Fig. 3　TEM photographs of N iB /MgO samp les

a. N iB /MgO21; b. N iB /MgO22; c. N iB /MgO23; d. N iB /MgO25

图 4　N iB /MgO的 HRTEM图

Fig. 4　HRTEM photographs of N iB /MgO

a. N iB /MgO21; b. N iB /MgO22; c. N iB /MgO23; d. N iB /MgO25

影响催化剂活性 ;适当提高载体中 Ag的负载量和增加镀液中 KBH4用量可以提高 N iB的催化活性。

表 2　载体中 Ag负载量对负载型 N iB /M gO非晶态合金催化活性的影响

Table 2　The influence of Ag load ing to the ca ta lytic activ ities of supported N iB /M gO a lloy ca ta lysts

Samp le ω(Ag) /% ω(N i) /%
N iB (molar

ratio)
Conversion of
sulfolene /%

Samp le ω(Ag) /% ω(N i) /%
N iB (molar

ratio)
Conversion of
sulfolene /%

N iB /MgO26 0. 020 9. 10 N i74. 9B25. 1 66. 5 N iB /MgO24 0. 15 14. 24 N i74. 1B25. 9 91. 3

N iB /MgO27 0. 025 9. 81 N i75. 5B24. 5 68. 4 N iB /MgO210 0. 20 14. 87 N i74. 6B25. 4 93. 2

N iB /MgO28 0. 05 13. 89 N i74. 6B25. 4 90. 2 Raney N i 70. 3

N iB /MgO29 0. 10 14. 03 N i74. 5B24. 5 90. 9

　　The molar ratio of N i/B in p lating solution is 1∶1. 5 and the use of catalysts in the hydrogenation is 0. 4 g.
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Prepara tion of Supported NiB /M gO Am orphous
A lloy by Powder Electroless Pla ting and its

Performance in Ca ta lytic Hydrogena tion

GE Shao2Huia , WU Zhi2J iea , ZHANG M ing2Huia3 , L IW eia , MU Shi2Chengb , TAO Ke2Yia

(a
Institu te of N ew Cata ly tic M ateriasl Science, College of Chem istry, N anka i U niversity, T ian jin 300071;

b
N anotechnology Industria liza tion B ase of China, T ian jin)

Abstract　The supported N iB /MgO amorphous alloy catalyst was p repared by powder electroless p lating and

app lied in the catalytic hydrogenation of sulfolene to sulfolane. The XRD , ICP, HRTEM were used to charac2
terize the as2p repared samp les, the Ag loading and amount of KBH4 in the p lating solution were changed to

op tim ize the p reparation of N iB /MgO catalyst. The characterizations of XRD and SAED revealed the amor2
phous structure of the samp le, and the results of ICP showed that the load of Ag could imp rove the N i loading,

resulting in enhancing the catalytic activity. Moreover, the different amounts of KBH4 in the p lating solution

could not change the composition of N iB /MgO but has an affect on the load of N iB.

Keywords　N iB /MgO , amorphous alloy, electroless p lating, hydrogenation, sulfolene
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