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负载型Ni-B非晶态合金的制备及其

催化加氢活性研究
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摘 要：通过化学还原沉积法将超细Ni- B 非晶态合金负载于介孔分子筛（MCM-41，HMS）上，以丙烯腈加氢生

成丙腈为目标反应，考察了上述催化剂的催化活性和热稳定性，并与Ni- B／Si O2 和非负载型Ni- B 非晶态合金做

了比较. 研究发现，上述4 种催化剂的催化活性依次为：Ni- B／MCM-41"Ni- B／HMS"Ni- B／Si O2"Ni- B. 结合比

表面测试（BET），电感耦合等离子光谱（I CP），X 射线衍射（XRD），差示扫描量热法（DSC），选区电子衍射（SAED）

以及氢吸附等表征手段，发现高比表面和具有规整结构是Ni- B／MCM-41 具有较高活性的原因.
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1992，美国Mobil 公司合成出具有规整孔道结构的MS41 系列介孔分子筛［1，2］. 从此以后，有关介孔

子筛的研究引起了人们的高度重视. 介孔分子筛具有高比表面（"800 m2·g -1 ），均一的介孔孔道（2 !10
nm），并且孔径具有可调性，预示其可以作为一种优良的催化剂载体.

由化学还原方法制得的Ni- B 非晶态合金由于其无定型非晶结构导致表面原子配位高度不饱和，使其

在催化加氢过程中具有优于骨架镍的催化活性和选择性［3，4］. 但是由于其粒径较小、表面能较高，颗粒之

间容易发生团聚；另外，非晶态合金催化剂处于亚稳态，在较高温度以及反应过程中会发生晶化，从而使其

催化活性有所下降，因此限制了它在工业中的应用. 将非晶态Ni- B 合金负载化不仅可以提高催化剂的热

稳定性，同时还有利于活性位的分散，增加其活性比表面，从而提高催化活性，是一种很有前途的非晶态合

金实用化方法［5!7］. Si O2、Al 2O3、活性炭等作为Ni- B 非晶态合金的载体的研究已有较多报道，但以介孔分

子筛作为载体还不多见［8］. 这是因为全硅介孔分子筛在碱性溶液中不稳定，介孔结构易于坍塌，而在制备

Ni- B 催化剂时所用的还原剂KBH4 水溶液具有较强的碱性. 本文则改用化学还原沉积法将超细Ni- B 合

金沉积于介孔分子筛（MCM-14，HMS）上，既避免了介孔分子筛的破坏，又有效地提高了活性位的分散和

单位活性位的催化活性（TOF）.

1 实 验

1.1 催化剂的制备

文中所使用试剂均为分析纯. 普通二氧化硅购自青岛海洋化工厂，MCM-41 的制备方法参见文献

［9］，HMS 的制备方法参见文献［10］.
分别将0. 5 g 载体悬浮于20 mL Ni Cl 2 溶液（0. 42 mol·L-1）中，在冰水浴中边搅拌边滴加KBH4 溶液

（2 mol·L-1，内含NaOH（0. 1 mol·L-1）），溶液的pH 值由pH 计监测. 当溶液pH 值从4 突跃至7 时，停

止滴加KBH4 溶液. 此时将所得黑色固体用蒸馏水洗涤 次，然后用无水乙醇洗涤3 次以除去残余的水
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保存并备用.
!." 催化剂的表征

采用Jarrell- Ash AtomScan 2000 型电感耦合等离子光谱（I CP）分析催化剂的组成；催化剂总比表面积

和孔径分布在 Micromeritics Tri Star 3000 型物理吸附仪上测量得到；XRD 测试在BRUKER AXS D8 Ad-
vance 型 X- 射线衍射仪上进行；样品的非晶结构由选区电子衍射（SAED）方法鉴定，在JEOL 2011 型透射

电镜（TEM）上测得；采用SETARAM DSC 141 仪器分析样品的热稳定性，高纯氮为载气，升温速率为10
K·min -1 .
!.# 催化活性测试

图1 介孔分子筛（载体）负载ni- B 合金前后的XRD 谱图

Fig .1 XRD patterns of t he mesoporous molecular

sieves bef ore and after loadi ng of ni- B alloy
1 . MCM-41 ；2 . ni- B／MCM-41 ；3 .HMS；4 . ni- B／HMS

催化剂活性测试选用丙烯腈加氢生成丙腈为目

标反应，加氢反应在200 mL 高压釜中进行. 往高压

釜中依次加入25 mL 无水乙醇，5 mL 丙烯腈，0. 5 g
催化剂，然后将反应釜密封. 通氢气4 次以置换除去

釜中的空气，最后通氢气至反应釜压力为1. 0 MPa ，

水浴加热，反应液温度为50 C，搅拌速度为1 000 r／

min . 开启搅拌器，加氢反应开始，催化剂的活性可以

通过观察反应过程中压力随时间的变化而确定，并通

过理想气体状态方程转化为吸氢量的变化，反应产物

由气相色谱仪测定，采用面积归一化方法进行定量.

2 结果与讨论

".! 非晶态合金的结构分析

图1 为2 种介孔分子筛载体负载 ni- B 非晶态合

金前后的XRD 谱图. 从图中可以看到：HMS 和 MCM-41 的图谱上都有1 个很强的（100 ）主衍射峰，说明

了2 种载体的孔道都具有中孔的性质. 而 MCM-41 的图谱上除了1 个很强的（100 ）主衍射峰外，在3 !8 
范围内的3 个小峰清晰可辨，说明载体的有序度较高.

表! 不同样品的部分表征结果

Tab .1 Some characterizations of diff erent samples

样品 组成分子式 !（ni ）／% "BET／（m2·g -1 ） #pore／（cm3·g -1 ）

ni- B ni 77 .8B22 .2 - 34 .6 0 .102
MCM-41 - - 826 .4 0 .869
ni- B／MCM-41 ni 77 .7B22 .3 21 .82 588 .2 0 .695
HMS - - 933 .4 0 .773
ni- B／HMS ni 78 .1B21 .9 20 .68 630 .6 0 .588
Si O2 - - 404 .7 1 .011
ni- B／Si O2 ni 78 .4B21 .6 21 .30 251 .1 0 .683

表1 列出了各样品的组成、比表面以及孔容. 由表1 可以看出，介孔分子筛具有比普通二氧化硅更大

的比表面，但孔容不及普通二氧化硅. 每个催化剂的ni- B 合金组成接近，说明制备过程中生成 ni- B 的反

应机理是一致的. 所有载体负载了ni- B 非晶态合金后，孔容和比表面都有所下降，这可能是由于非晶态

合金堵塞了部分孔道而致. 介孔分子筛负载ni- B 合金前后的孔径分布见图2 . 具体见第426 页.
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图2 介孔分子筛负载Ni- B 合金前后的孔径分布图

Fig .2 Pore size distri bution of t he mesoporous molecular

sieves bef ore and after loadi ng of Ni- B alloy
1 . MCM-41 ；2 . Ni- B／MCM-41 ；3 .HMS；4 . Ni- B／HMS

从图2 中可以发现，MCM-41 和 HMS 负载

了Ni- B 非晶态合金后，孔容都明显下降，而且最

可几孔径也变小，这些结果表明 Ni- B 合金已经

部分进入孔道，但所有催化剂仍保持了载体本身

具有 的 介 孔 结 构，关 于 这 点 也 为 图 1 所 示 的

XRD 结果进一步证实，载体在负载了合金后虽

然衍射峰强度有所减弱，但介孔分子筛的特征衍

射峰仍然存在. 不难看出，载体 MCM-41 的最可

几孔径下降较HMS 明显，这是由于 MCM-41 具

有比HMS 规整的结构，Ni- B 合金进入载体介孔

内部要容易，因此，孔径下降也比较明显. 值得

说明的是：全硅介孔分子筛 MCM-41 和 HMS 在

碱性溶液中都不稳定，它们的介孔结构容易被破

坏. 按照常规方法制备负载型Ni- B 非晶态合金：

首先采用浸渍法将 Ni Cl 2 事先负载在载体上，

120 C烘干后得到前驱体，然后在冰水浴中往干燥的前驱体上滴加KBH4 溶液进行还原，该方法在此不再

适用. 这是因为KBH4 在水溶液中会发生水解，产生较强的碱性；同时，在配制 KBH4 溶液时，为了防止

KBH4 的水解还在溶液中加入了一定量的NaOH，所以这些都使KBH4 溶液具有较强的碱性. 因此采用这

种方法制备催化剂时，介孔分子筛始终处于碱性环境中，很难防止载体的介孔结构被破坏［8 ］. 我们采用化

学还原沉积法将Ni- B 非晶态合金负载于载体上很好地解决了这一问题，这是因为用 KBH4 还原 Ni Cl 2 的

过程中，溶液的pH 值虽然先上升到    ，但很快降到4 左右，并长时间维持在这一水平，直至 Ni Cl 2 完全

反应. 此后，继续滴加KBH4 溶液，pH 值才会很快上升至碱性（图3 ）. 如果将KBH4 的使用量控制在合适

的范围内，则可使介孔分子筛始终处于一酸性体系中，从而避免了分子筛介孔结构的破坏.
每个催化剂都在透射电镜（TEM）上进行了选区电子衍射（SAED）测试，文中只给出了非负载 Ni- B 催

化剂的结果（图4 ），Ni- B／MCM-41 、Ni- B／HMS 以及 Ni- B／Si O2 样品的衍射图与此类似，文中不再重复给

出. 从图中可见，所有样品的衍射图中呈现出一连续的衍射圆环，表明所有样品都具有非晶态结构. 这一

结果也被各样品的XRD 结果得到了证实，从XRD 图中发现，所有催化剂在2!=45 左右的地方都有一包

峰，这也是所有非晶态合金所共有的特性.

图3 催化剂制备过程中溶液pH 值随反应进程的变化

Fig .3 Typical evolution of pHin the preparation of

Ni- B catalysts

图4 非负载Ni- B 合金的SAED 图

Fig .4 SAEDgraph of ultrafi ne Ni- B

amorphous alloy

非晶态合金由于处于热力学亚稳态，它的性质并不稳定，这也是限制 Ni- B 非晶态合金应用的最大问

题. 各催化剂的热稳定性可以采用DSC 来表征. 图5 给出了Ni- B 合金负载在介孔分子筛上的DSC 结果.
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图5 非晶态ni- B 合金催化剂的DSC 图

Fig .5 DSCspectrumof amorphous ni- B alloy
1 . ni- B；2 . ni- B／HMS；

3 . ni- B／MCM-41 ；4 . ni- B／Si O2

与非负载ni- B 合金相比可以发现：当ni- B 合金负载在介孔分子

筛上后，第1 个晶化峰从427 K 移到了490 K 左右，比负载在普

通Si O2 上的450 K 要高. 说明将 ni- B 合金负载在介孔分子筛

上有利于非晶态合金的稳定性的提高.
2.2 催化性能的研究

在催化剂作用下，丙烯腈在高压釜中可能会发生下列加氢

反应：CH2!!CH —Cn+ H2"CH3 —CH2 —Cn；CH3 —CH2 —Cn
+ H2"CH3 —CH2 —CH2 —nH2 . 产物经气相色谱分析发现仅有

丙腈，选择性为100 % .
在50 C，1. 0 Mpa H2 ，丙烯腈5 mL，无水乙醇25 mL 的条

件下，将4 种非晶态合金催化剂引入到丙烯腈催化加氢反应中，

它们的加氢活性列于表2 . 从表中可以发现，当非晶态ni- B 负载

在载体上，催化剂的活性比表面明显增加，尤以负载在中孔分子

筛HMS 上为佳，其活性比表面增加了1 倍左右. 比较各个载体原有的比表面后发现，载体的比表面越大，

制得催化剂的活性比表面也越大，其活性位分散得越好. 另外，非晶态ni- B 合金负载化后，催化剂的加氢

反应速度也明显增加，这与活性的分散状况是一致的. 令人感兴趣的是，ni- B 非晶态合金负载在普通

Si O2 上，TOF 值只有略微增加，而当它负载在中孔分子筛上后，TOF 值增加明显，尤以 MCM-41 上为甚，

TOF 值增加了约3 倍，在HMS 上也增加了1 倍多. 导致加氢活性的差异可能和活性组分与载体间的相

互作用有关，进一步的工作正在进行之中.

表2 非晶态合金催化剂催化丙烯腈加氢的活性测试结果

Tab .2 The catalytic activity i n t he hydrogenation of acrylonitrile

催化剂 N ni／（1019·g -1
ni ） U ni／（mol·min -1·g -1

ni ） TOf ／s -1

ni- B／HMS 4 .86 0 .012 4 2 .56
ni- B／MCM-14 4 .29 0 .016 4 3 .84
ni- B／Si O2 3 .60 0 .004 13 1 .15
超细ni- B 2 .30 0 .002 45 1 .07

注：N ni 为单位质量镍上的活性镍原子数；U ni 为单位质量镍上的反应速度，TOf 为单位活性位的催化活性.
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Preparation of supported amorphous ni- B alloys and their
Catal ytic acti vit y i n acrylonitrile Hydrogenation

LI U BO ，CHEN xue-Yi n9 ，ZHUANG ji -hua ，OI AO mi n9-hua ，CAO YOn9 ，

ZHU Yuan-l On9 ，HE He-YOn9 ，FAN kan9-ni an
（Molecular Catalysis & I nnooatioe Material laboratory ，DePart ment of Che mistry ，

Fudan unioersity ，Shanghai 2UU433 ，China ）

abstract ：The ultrafi ne Ni- B amorphous alloys supported on mesoporous molecular sieves（MCM-41 ，HMS）were pre-

pared by chemical reduction and deposition（CRD）method . Taki ng the hydrogenation of acrylonitrile as t he target re-

action ，t he catalytic activity and ther mo-stability of t hese catalysts have been examined ，and the results have been com-

pared wit h t hat of Ni- B／Si O2 and ultrafi ne amorphous Ni- B alloy . Experi mental results showthat t he activity order of

t hese catalysts are ：Ni- B／MCM-41!Ni- B／HMS!Ni- B／Si O2!Ni- B. Bei ng characterized by BET，I CP，XRD，DSC，

SAED and hydrogen adsorption method ，it is f ound that t he high activity of Ni- B／MCM-41 catalysts could be attri buted

to t he high surf ace area and the orderi ng mesoporous structure of MCM-41 .

Keywords ：HMS；MCM-41 ；Ni- B amprphous alloy ；hydrogenation
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（上接第423 页）

the Young* s interfere Effect of Molecul ar
Wave on Excited state of HCl

BAO Han 1 ，2 ，SHAO Fan9- wei 1 ，2 ，LU ji n91 ，2 ，FAN kan9-ni an 1 ，2

（1 . Molecular Catalysis and Innooatioe Material lab ，DePart ment of Che mistry ，Fudan unioersity ，

Shanghai 2UU433 ，China ；2 .The Fudan Theoretical Che mical physics Center ，Shanghai 2UU433 ，China ）

abstract ：The coherent control t heory was developed and applied to t he photodissociation of HCl + . The propagation of

t he wavepacket on the excited state of HCl + and the product yield of HCl + dissociation oscillated wit h t he phase diff er-

ence bet ween t wo i nput pulses were calculated . The results agree well wit h t he experi ments .

Keywords ：HCl + ；photodissociation ；coherent control
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